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Seduta del 12 gennaio 1908. 
Presiede il Prof. Paternò. 


— Sono propostia nuovi soci: il Dottor Giovanni De Plato dai 
soci Manuelli e Bellucci ed il Dottor Filippo Tornetta dai soci 
Bargellini e Spallino. 

— IH socio Prof. Manuelli rammenta che nel 1902 una circolare 
a firma del Prof. Paternò invitava alla formazione di una Società 
Chimica di Roma, come sezione della Società Chimica Italiana. La 
Società si è formata, ma come Società Chimica di Roma. Egli ora 
non conosce a che punto sieno le trattative per la fusione con 
le altre Società. Crede però che sia arrivato il momento di costi- 
tuire la Società Chimica Italiana, ed il mezzo più rapido e sicuro 
è, secondo lui, che la Società nostra si trasformi in Società Chi- 
mica Italiana. Invita perciò la presidenza a mettere all’ordine del 
giorne di una prossima seduta la proposta di modificazione dello 
statuto in questo senso. 

Il Presidente Prof. Paternò non ha nulla in contrario per 
aderire al desiderio manifestato dal Prof. Manuelli, e d’accordo 
con i soci presenti stabilisce che la proposta fatta da questi venga 
posta all'ordine del giorno della futura seduta. 


— Il Prof. Paternò espone alla Società un largo sunto della let- 
tura Faraday fatta dall’illustre Prof. Fischer a Londra, facendone 
risaltare tutta la importanza e mostrando come i geniali lavori del 
professore di Berlino rappresentino un vero e grande progresso 
della Chimica organica. La Società delibera che sia pubblicata 
nei Rendiconti la traduzione del magistrale discorso. 
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CONFERENZA FARADAY. 


(Pronunciata dinanzi ai membri della Società Chimiea 
nell’anfiteatro dell’Istituto Reale, il venerdi, 18 ottobre 1907) 


LA CHIMICA SINTETICA NEI SUOI RAPPORTI COLLA BIOLOGIA 


di EMILIO FISCHER. 


Sono trascorsi appunto quarant'anni dal giorno della morte del 
Faraday, e già otto discorsi sono stati pronunciati ad onorarne la 
memoria, per incarico di questa Società, da eminenti cultori di 
quelle scienze, al progresso delle quali Egli contribuì tanto vali- 
damente. La maggior parte di quegli scienziati, memori delle sco- 
perte del Faraday, ha trattato dei problemi generali che si con- 
nettono ai nostri concetti fondamentali intorno alla materia ed 
alle forze che la governano : ond’è che quando mi si fece l’onore di 
invitarmi a pronunciare la nona di tali conferenze, sentii forte- 
mente quanto mi fosse difficile il seguire l’esempio dei miei prede- 
cessori, poichè il campo nel quale io mi sono sforzato di allargare 
i limiti delle nostre conoscenze, è ben lontano da quei problemi. 

E’ pur vero che, al tempo in cui visse il Faraday, il compito 
dei ricercatori, nel campo delle scienze naturali, non era ancora 
tanto suddiviso quanto lo è oggi; mailsuo genio fu tale che seb- 
bene privo di una lunga preparazione alle ricerche della chimica 
organica, seppe arricchire questa scienza di osservazioni di altis- 
sima importanza. Mi basti ricordare la scoperta del benzene, a lui 
dovuta : l’importanza pratica di questa sostanza ed il posto spe- 
ciale da essa occupato fra gli innumerevoli composti del carbonio 
che noi oggi conosciamo, furono già posti in evidenza nella so- 
lenne adunanza tenuta in quest’aula, soltanto quindici mesi or sono, 
in onore di Sir William Perkin. 

Ma, nello svolgersi della sua attività di investigatore, il Fa- 
raday non si occupò mai dei problemi, pur tanto attraenti, che si 
presentano nello studio della chimica organica, considerata dal 
punto di vista delle sue relazioni colle scienze biologiche. Talchè 
debbo chieder venia a voi, se scelgo appunto questo argomento 
come soggetto del mio discorso, Fortunatamente a ciò mi conforta 
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la convinzione che la biologia, per la vastità e l’importanza dei 
suoi fini, può aspirare ad un posto non inferiore a quello delle 
scienze inorganiche; sebbene forse le manchi quell’esattezza di 
metodi, che distingue quest'ultime. Nè in alcun altro luogo, meglio 
che frai concittadini di Carlo Darwin, potrebbe la biologia at- 
tendersi più pieno il riconoscimento del valore dei suoi risultati e 
dell’importanza dei suoi problemi. 

E’ facile capire perchè nel suo primo periodo la chimica or- 
ganica fosse così intimamente connessa alla biologia, dappoichè i 
materiali che formavano l’oggetto delle investigazioni del chimico, 
non furono da prima se non prodotti di origine animale o vegetale. 
Infatti gli idrati di carbonio, le proteine e gli acidi vegetali furono 
appunto i materiali che servirono di base a Lavoisier, Gay-Lus- 
sac, Berzelius e Liebig per l'elaborazione dei metodi di analisi ele- 
mentare. 

L’isolamento dell’urea dall’orina, dovuta al Rouelle ; la scoperta 
dell'acido urico, dell’acido lattico, dell’acido malico e della glicerina 
per opera dello Scheele; l'isolamento dell’asparagina, dovuta al 
Vauquelin e al Robiquet, della morfina di Sertilrner ; e molte altre 
scoperte simili, fatte durante i primi decenni del secolo decimo- 
nono, sono esempi ammirevoli del modo col quale il mondo vi- 
vente fu serutato e costretto a eederne il suo tesoro di composti 
chimici. Le molte centinaia di composti organici naturali enume- 
rati nei nostri manuali di chimica animale e vegetale, sono una 
prova della ricca messe raccolta in seguito in questo campo di ri- 
cerca. Ma quanto è piecolo il loro numero, quando lo si paragoni 
coi 180,000 composti di carbonio, di cui la chimica organica può 
vantarsi oggi! Tutti questi — come è noto — sono prodotti della 
trasformazione artificiale di sostanze organiche già esistenti in na- 
tura, ovvero sono stati ottenuti, mediante un processo completo 
di sintesi, dai loro elementi.. L’accumulazione di questo vasto ma- 
teriale — procedente di pari passo coll’elaborazione dei metodi 
sperimentali ad essa necessari — è stata la principale occupazione 
dei chimici organici durante gli ultimi sessanta anni; e poichè le 
loro scoperte diedero origine a speculazioni molto felici, essi spesso 
furono alla testa dello sviluppo della chimica teorica. 

Non si può negare che nell’ultima metà del secolo scorso, a 
causa della cresciuta importanza della materia da essa trattata, la 
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chimica organica si separò dalla biologia. Nè può essere dovuto 
al puro caso, se i più celebri allievi di L'ebig — A. W. Hofmann, 
A. Kekulé e A. Wurtz — non seguirono l’esempio del loro grande 
maestro, il quale ottenne i suoi più grandi trionfi applicando i me- 
todi della chimica alla risoluzione dei problemi biologici. Forse 
essi sentirono che — sopra tutto per opera del Liebig — la chi- 
mica fisiologica si era sviluppata fino a costituire una scienza di- 
stinta, il cui studio sarebbe ormai riservato agli uomini che potes- 
sero dedicarsi esclusivamente ad essa. 

Una tale suddivisione del lavoro presenta indubbiamente grandi 
vantaggi; ma i danni avrebbero superato i vantaggi, se quella 
suddivisione avesse impedito lo scambio delle esperienze e la coo- 
perazione amichevole dei lavoratori dei due campi. La storia delle 
due scienze dimostra però ampiamente che tale fatto non si è ve- 
rificato. 

I fisiologi sono sempre stati pronti, a vaiersi degli ultimi pro- 
gressi dell'analisi e della sintesi chimica; mentre i chimici orga-. 
nici, d’altra parte, non solo hanno ricevuto dai biologi benefici 
stimoli a ricerche, ma i loro studi hanno ricavato grandi aiuti 
pratici dalle scienze biologiche. Posso citare ad esempio lo sviluppo 
moderno della chimica dei fermenti, la quale — iniziata col lavoro 
fondamentale del Pasteur — ebbe grande incremento dall’introdu- 
zione dei metodi batteriologici perfezionati da Koch e Hansen; ed 
anche l'industria fiorente alla quale ha dato origine la scoperta 
dei metodi per la preparazione sintetica dei medicinali. 

Però non è possibile che la chimica organica si limiti a rima- 
nere al servizio della biologia; poichè i problemi teorici e tecnici 
che essa è chiamata a studiare sono già oggi numerosi, nè possono 
che crescere in avvenire, e per numero e per importanza. 

Ma io ritengo, non solo possibile, ma desiderabile, che l’intima 
unione della chimica e della biologia, quale esisteva ai tempi di 
Liebig e Dumas, sia ristabilita; poiehè i grandi segre‘i chimici 
della vita non potranno essere svelati se non da un lavoro co- 
mune. Perciò voglio tentare di indicare la parte che potrà spettare 
alla chimica in tale lavoro comune, riferendomi a quei casi pei 
quali posseggo una personale esperienza, 

Sappiamo che, in natura, la formazione della materia organica 
comincia nelle foglie delle piante colla trasformazione del biossido 
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di carbonio in zucchero ; dal quale poi — secondo l’ipotesi am- 
messa da molti fisiologi, — le sostanze complesse contenute nella 
cellula vivente si formerebbero mediante una serie di trasforma- 
zioni, alle quali prenderebbero parte l’azoto, lo zolfo ed il fosforo. 

Tali trasformazioni sono ancora per la maggior parte involte 


. nel mistero : nè sappiamo ancora nulla di preciso, neppure sull’as- 


similazione dell’anidride carbonica. Fra le varie ipotesi proposte 
per spiegare questa trasformazione ha ottenuto il maggior favore 
quella dovuta al Baeyer, secondo la quale la formaldeide sarebbe 
il prodotto iniziale, dal quale il glucosio si formerebbe mediante 
un processo di polimerizzazione. Attualmente ambedue le trasfor- 
mazioni possono ottenersi con mezzi artificiali. — Dopo che il But- 
leroff ebbe dimostrato che un prodotto sciropposo, simile allo zuc- 
chero, può ottenersi riscaldando la formaldeide con acqua di calce, 
ed O. Loew ebbe perfezionato il metodo per eseguire tale con- 
densazione, io stesso potei dimostrare che il miscuglio complesso 
contiene una piccola quantità di «-acrosio, il quale può essere tra- 
sformato in glucosio. In questo modo divenne possibile la prepa- 
razione del glucosio dal biossido di carbonio ; poichè era già noto, 
che il biossido di carbonio può trasformarsi in formaldeide per 
mezzo di processi più o meno energici. Poco tempo fa il Fenton è 
riuscito a compiere la riduzione del biossido di carbonio in for- 
maldeide a bassa temperatura, in soluzione acquosa; così che è 
attualmente possibile eseguire la completa sintesi dello zucchero, 
alle stesse temperature alle quali essa ha luogo nella pianta vi- 
vente. Ma quanto è perfetto il lavoro della pianta paragonato coi 
nostri processi di laboratorio! Nè ordinariamente, quando si di- 
scutono tali questioni, si pone mente ai miseri rendimenti che otte- 
niamo coi nostri metodi ! 

Basterà che faccia qui semplicemente un breve accenno ai 
recenti tentativi, apparentemente felici, di compiere, da una parte, 
la riduzione dell’acido carbonico in formaldeide per mezzo della 
luce, e di scoprire, dall'altra parte, la formaldeide nelle foglie verdi j 
poichè il Prof. Meldola ha trattato tali questioni con critica 
esauriente diciotto mesi or sono, nel suo discorso presidenziale. 
Mi permetto però di fermarmi per un momento su di un partico= 
lare aspetto della trasformazione naturale, e cioè sul carattere 
asimmetrico della sintesi. Secondo le nostre attuali conoscenze (e 
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6 
ricordo specialmente le splendide ricerche di H. Brown e Morris). 
si formano soltanto gli esosi otticamente attivi della d-serie : glu- 
cosio e fruttosio. 

Ma, come ho dimostrato qualche tempo fa, è possibile di 
dare una spiegazione abbastanza soddisfacente di questa trasfor- 
mazione, in base all’ esperienza acquistata con le sintesi nel 
gruppo degli zuccheri. È soltanto necessario ammettere che la 
condensazione sia preceduta dalla formazione di un composto di 


addizione della formaldeide con un costituente otticamente attivo 
dei granuli di clorofilla. Darò una forma più precisa a questa 


ipotesi, dicendo che ritengo probabile che la stessa anidride 
carbonica entri in questo modo in combinazione, poichè vi sono 
ragioni per supporre che le proteine costituiscano un mezzo suf- 
ficiente per la sua fissazione; secondo il Siegfried, perfinoi sem- 
plici amino-acidi sono capaci di combinarsi col biossido di car- 
bonio. Io sono disposto a pensare che questo composto col biossido 
di carbonio subisca una decomposizione in ossigeno ed in un pro- 
dotto di riduzione — probabilmente un derivato della formaldeide —; 
la condensazione in zucchero avrebbe luogo, o nell’originario com- 
plesso asimmetrico, ovvero in uno derivante da esso mediante una 
trasformazione secondaria, la quale comprenderebbe la separazione 
della formaldeide e la sua riassociazione compiuta in un modo 
diverso. Può darsi che la condensazione abbia luogo direttamente, 
ovvero che si formino dei composti intermediari : aldeide glicolica 
o glicerosio. Grazie alle ricerche di Markwald, e sopra tutto a quelle 
di Mackenzie, conosciamo una intiera serie di sintesi asimmetriche ; 
però nessuna di queste è soltanto a metà così completa come quella 
che ha luogo nella formazione dello zucchero nelle condizioni na- 
turali. È chiaro che, quando vogliamo imitare il processo natu- 
rale în vitro, sarà necessario cambiare i metodi finora adottati, 
in ogni singolo dettaglio; se ciò può apparire difficile, non è però 
assolutamente impossibile. ton 

Ma anche quando si sia ottenuto un tale risultato, la natura 
precisa del processo di assimilazione non sarà definitivamente spie- 
gata. Dobbiamo aspettarci che tale spiegazione non potrà essere 
raggiunta se non quando la ricerca biologica, assistita da metodi 
analitici perfezionati, sarà riuscita a seguire le trasformazioni, 
quali si compiono realmente nei granuli di clorotilla. 





. Gli idrati di carbonio, elaborati dalla pianta, bruciano nel 
corpo animale, trasformandosi in biossido di carbonio ed acqua. 
Tale trasformazione può ottenersi facilmente, per mezzo di agenti 
fortemente ossidanti, alla temperatura ordinaria; ma il processo 
naturale deve però essere molto differente, poichè nell'organismo 
l'ossigeno è portato in combinazione coll’idrato di carbonio per 
mezzo di enzimi ossidanti, e senza dubbio si formano in tale pro- 
cesso molti prodotti intermedî, intorno ai quali sappiamo fin'ora 
assai poco. - 

Sarebbe facile il moltiplicare gli esempi: ma questi due sono 
sufficienti per dimostrare quanto incompleta sia la spiegazione dei 
processi biochimici, dedotta dai dati della chimica organica. I ser- 
vigi che l’analisi e la sintesi chimica rendono alla biologia (servigi 
chein avvenire saranno ancora assai maggiori) dobbiamo cercarli 
in altri campi. 

L’estrema meta dalla biochimica è di raggiungere la completa 
conoscenza dell’infinita serie di trasformazioni che accompagnano 
il metabolismo vegetale ed animale. Per adempiere un còmpito 
così vasto, è necessaria la conoscenza completa di ciascuna delle 
sostanze chimiche che si presentano nel ciclo di tali trasformazioni 
e di metodi analitici che permettano di riconoscerle, nelle condi- 
zioni esistenti nell'organismo vivente. Si intende facilmente come 
sia eòmpito della chimica organica, — e specialmente della chi- 
mica sintetica — di aceumulare questo materiale, assolutamente 
necessario. La costituzione chimica di centinaia di composti del 
carbonio che si trovano in natura è già stata determinata, e le 
loro più importanti proprietà sono state stabilite. Ma ancora molto 
più rimane da fare. Per dimostrare questo mi sia permesso di 
dirigere per un momento la vostra attenzione alle tre grandi classi 
di sostanze le quali predominano nel mondo vivente: i grassi, gli 
idrati di  arbonio e le proteine. 

Sono passati almeno novanta anni da che Chevreul, nel corso 
delle sue celebri ricerche sul processo della saponificazione, sta- 
bilì che i grassi possono essere scomposti nella glicerina (scoperta 
da Scheele) e negli acidi grassi. Ma le relazioni che passano fra 
questi ultimi non poterono essere riconosciute prima che il con- 
cetto delle serie omologhe fosse stato sviluppato nella chimica 
organica. Le classiche ricerche di Berthelot e la scoperta del gli- 











col, dovuta al Wurtz, erano dei gradi preliminari, necessari peri 
stabilire la costituzione della glicerina. La dimostrazione finale che 
i grassi sono sali glicerici neutri degli acidi grassi, fu data per 
la prima volta dalla sintesi di Berthelot. I metodi sintetici ne 
hanno fatto conoscere i mono- e di-gliceridi, ed anche i trigli- 
ceridi misti, che negli ultimi tempi sono stati trovati spesso in 
natura. | 

Nondimeno il gruppo del quale fanno parte i grassi naturali 
contiene ancora molte lacune da colmare e molti errori da 
correggere. Alcuni acidi grassi ad elevato peso molecolare, i 
quali per molti anni furono considerati come individui chimici — 
quale ad es. l’acido margarieo — sono adesso riconosciuti come 
miscugli: ad altri, — quale è l’acido cerotico proveniente dalla 
cera delle api — si sono date nuove formule. In breve, gli acidi 
più elevati e gli ossi-acidi debbono tutti essere studiati di nuovo; 
e — mentre è vero che la costituzione generale dei grassi è cono- 
sciuta con certezza, e che la composizione quantitativa dei più 
importanti miscugli naturali è stabilita con un grado di esattezza 
soddisfacente — d’altra parte esiste una grande incertezza dal 
punto di vista fisiologico. Persino un problema, apparentemente sem- 
plice, qual’è quello della determinazione del modo col quale i 
grassi sono assorbiti nell’intestino animale, non è stato ancora de- 
finitivamente risolto. Benchè si sappia che degli enzimi capaci di 
scindere i grassi sono contenuti nelle secrezioni dello stomaco e 
del pancreas, le opinioni sono ancora divise sul punto se i grassi 
vengano assorbiti allo stato di sottile emulsione, o se essi subi- 
Scano dapprima l’idrolisi. 

Ancor meno sappiamo intorno ai processo pel quale i grassi 
subiscono la combusiione in biossido di carbonio ed acqua nel 
corpo animale. Finora questa trasformazione è stata imitata arti- 
ficialmente solamente a temperature relativamente elevate; ed è 
facile capire qual maggiore interesse presenterebbe la scoperta di 
agenti ossidanti capaci di produrre tale effetto a bassa tempera- 
tura. Indubbiamente si troverebbero allora molti prodotti inter- 
medî, e lo studio di questi offrirebbe un prezioso aiuto ai biologi 
nelle esperienze sugli animali. 

La formazione dei grassi nei tessuti vegetali e in quelli ani- 
mali è un fenomeno non meno complicato. E’ certo che gli idrat 


; 
di carbonio ne sono la principale | sorgente. ‘Però non sappiamo 
quasi nulla sul reale decorso di questa rimarchevole sintesi. E’ fa- 
cile immaginarsi come il glicerosio possa formarsi dall’idrolisi del 
glucosio, e come tre molecole di glucosio possano portare alla for- 
mazione di un acido a diciotto atomi di carbonio; ma il processo 
che ha luogo nella trasformazione dello zucchero, — ricco di os- 
sigeno — in acidi grassi — contenenti poco ossigeno — è tuttora 
avvolto nel mistero. 

Io penso, che questa trasformazione, come quella che aecom- 
pagna la fermentazione alcoolica, sia prodotta da un cambiamento 
nella disposizione degli atomi di ossigeno nella molecola, e com- 
prenda l’eliminazione di anidride carbonica. L’imitazione artifi- 
ciale di un tale processo è certamente un problema attraente, da 
trattarsi dal punto di vista sintetico; ma è dubbio se potrà mai 
essere risoluto con metodi puramente chimici. Secondo ogni pro- 
babilità l'organismo dispone, per tale scopo, di un certo numero di 
enzimi, i quali producono la completa sintesi mediante una serie 
di processi che si seguono rapidamente l’uno all’altro. 

I problemi che si presentano nello studio dei grassi, sono 
però semplici in paragone con quelli che si riferiscono agli idrati 
di carbonio. L'originaria suddivisione del gruppo in mono- di- tri- e 
polisaccaridi è stata giustificata dalla pratica. Fino ai tempi pre- 
senti soltanto i monosaccaridi sono stati studiati in modo soddi- 
sfacente dal punto di vista della loro struttura sferica. Il domma, 
un tempo generalmente ammesso, che la natura producesse sol- 
tanto degli idrati di carbonio a sei atomi di carbonio, fu distrutto 
dalla scoperta di Kiliani che l’arabinosio non contiene che cinque 
atomi di carbonio. Da quel tempo in poi, il gruppo dei monosac- 
caridi è stato di ranto esteso mediante la sintesi, che attualmente 
si conoscono zuccheri di tutti i tipi — dall’aldeide glicolica (bioso) 
fino ai nonosi --- ed il gruppo include, oltre ai sette composti che 
si trovano in natura, circa quar..tacinque prodotti sintetici. 

Le conoscenze che noi abbiamo intorno a questo gruppo sono 
molto soddisfacenti anche dal punto di vista stereochimico, poichè 
la maggior parte degli isomeri previsti dalla teoria, come pure i 
più importanti aldoesosi e aldopentosi, sono stati ormai prepa- 
rati, e le relazioni che passano fra di essi possono essere espresse 


mediante formole stereochimiche. 
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Risultati analoghi sono stati raggiunti nel caso della grande 
classe dei glucosidi, e la sintesi del più semplice rappresentante 
di essi — ottenuto dal glucosio e dall’aleool metilico — ha por- 
tato alla scoperta di ambedue gli stereoisomerì teoricamente pos- 
sibili. 

L'estensione delle nostre conoscenze intorno ai monosaccaridi 
è risultata, sotto molti punti di vista, importante in rapporto alle 
ricerche biologiche; sopra tutto perchè rende possibile di pene- 
trare un po’ più profondamente nel mistero dell’azione degli enzimi. 

Confrontando gli effetti prodotti dall’emulsina e dagli enzimi 
nel lievito sui vari glucosidi, preparati con metodi sintetici, io fui 
condotto a concludere che, non solo esiste una differenza fra le 
due serie di antipodi ottici, simile a quella scoperta da Pasteur 
nel corso dei suoi studi sulle muffe, ma che piccoli cambiamenti 
nella configurazione sono sufficienti per impedire completamente 
l’azione degli enzimi. In base a queste osservazioni, fui portato ad 
applicare il paragone colla « serratura » e la « chiave », come e- 
spressione dello stretto rapporto di configurazione esistente fra 
l'enzima e la sostanza che viene attaccata da esso. 

Risultati analoghi furono ottenuti nello studio del comporta- 
mento degli esosi stereoisomeri di fronte al lievito, il cui potere 
fermentativo è attribuito adesso a un’enzima: la zimasi di E. 
Buchner. 

Gli insegnamenti ricavati dallo studio dei glucosidi furono 
assai utili per lo studio dei polisaccaridi ; così, ad esempio, si trovò 
che il maltosio e lo zucchero di latte differiscono, nel loro com- 
portamento verso gli enzimi del lievito e l’emulsina, in modo molto 
simile all’ x e al 8-metilglucoside. Un altro risultato di tali ricerche 
è nella scoperta di determinati enzimi, capaci di attaccare i di- e 
tri-saccaridi. Così si trovò che il lattase è presente nel lievito dei 
grani di Kefir e dello zucchero di latte, e si potè constatare con 
certezza la presenza del maltase nel lievito di birra. 

Come risultato di queste ‘ricerche io potei enunciare una legge 
di un significato generale biologico ; e cioè, che la fermentazione 
aleoolica di un polisaccaride è necessariamente preceduta dalla sua 
idrolisi, prodotta da un particolare enzima. E fu dimostrato, spe- 
cialmente nel caso dell’invertasi della monilia candida, che non è 
necessario che l’enzima sia solubile nell'acqua. Ricordo qui che lo 
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stesso E. Buchner ha ammesso di essere stato condotto da' queste | 
osservazioni sulla monilia a fare le sue esperienze sulla separa- 
zione meccanica della zimasi dalla cellula del lievito. 

Disgraziatamente soltanto poche sintesi felici di polisaccaridi 
sono state finora eseguite. Musculus ottenne dei prodotti simili alla 
destrina dallo zucchero di uva, tratttndo questo con acidi minerali; ed 
io ho dimostrato che un disaccaride, l’isomaltosio, può essere pari- 
menti prodotto in questo modo. E. Frankland Armstrong ed io ab- ‘ 
biamo preparato un certo numero di disaccaridi, per sintesi, dagli 
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acetilcloroidrosi; uno di questi prodotti è probabilmente identico 
col melibioso. 

Ma simili metodi sono di applicazione assai difficile, talchè il 
loro uso non potrebbe facilmente estendersi ad un gran numero 
di polisaccaridi. Sarebbe. quindi assai desiderabile che si propo- 
nessero metodi migliori, poichè è probabile che le indagini in- 
torno alle destrine, le gomme ed altre sostanze, la cui costitu- 
zione è finora a noi del tutto ignota, condurrebbero a buoni ri- 
sultati, qualora fossero intraprese con metodi sintetici. Nè vi è 
dubbio che la biologia, dalla scoperta e dalla utilizzazione di 
tali materiali, ricaverebbe grandi vantaggi: maggiori forse di quelli 
che ha ricavato dallo studio dei monosaccaridi e dei glucosidi 
preparati artificialmente. 

Il gruppo degli idrati di carbonio è quello nel quale gli en- 
zimi furono adoperati la prima volta come agenti sintetici. Voi sa- 
pete che Croft Hill riuscì a preparare idrati di carbonio complessi 
esponendo il glucosio all’azione degli enzimi nel lievito di birra. 
La sua supposizione, che il prodotto: sia maltosio, è stata di- 
scussa; ed è più probabile che la condensazione, alla quale il glu- 
cosio soggiace sotto l’influenza dell'enzima, rassomigli a quella 
prodotta dall’acido cloridrico: e cioè, che il prodotto sia un mi- 
scuglio di isomaltosio e di destrine non fermentabili. In ogni caso 
Croft Hill ha il grande merito di avere dimostrato pel primo la 
reversibilità dell’azione dell’enzima; e, dopò le sue esperienze, sono 
stati ottenuti risultati analoghi con altri enzimi, ad es. col lipase. 

La scoperta di Croft Hill ha ricevuto un’estensione importante 
dall’osservazione di E. F. Armstrong, che l’azione dell’emulsina è 
differente da quella degli enzimi di lievito; poichè la condensa- 
zione del glucosio ha luogo in modo tale che si forma un di- 
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saccaride — che pare essere maltosio — insieme con altri prodotti 
complessi. Tali sintesi prodotte dall’azione degli enzimi esercitano 
un grande fascino sull’immaginazione, poichè si ‘avvicinano mol- 
tissimo ai processi naturali; ma debbo far notare che esse non 
possono sostituire i metodi. puramente chimici, poichè questi ul- 
timi sono assai più direttamente «sotto il nostro controllo, e pos- 
sono essere variati in tanti modi, da porci in grado di produrre 
dei materiali che il mondo organizzato è assolutamente incapace 
di fornirci. 

I metodi sintetici del laboratorio saranno indispensabili ancora 


per molto tempo, non solo per scopi di preparazione, ma anche 


come mezzi per spiegare la struttura delle sostanze complesse di 
origine naturale. | 

Questa affermazione può applicarsi alle proteine, meglio an- 
cora che non agli idrati di carbonio: appartenendo esse alle più 
complesse sostanze del mondo vivente, e prendendo parte a tutte 
le forme di attività vitale della cellula, la completa conoscenza 
della loro natura deve assolutamente precedere il pieno sviluppo 
della chimica biologica. — Mi sia dunque concesso di esporre in ra- 
pido riassunto lo stato attuale della chimica delle proteine. 

Le ricerche incominciarono necessariamente coll’ isolamento e 
colla classificazione dei materiali naturali; e questi furono suddivisi 
secondo caratteri puramente esterni, quali l’origine, la solubilità, 
la coagulabilità e simili. In base a tali proprietà distinguiamo 
oggi all'incirca quaranta o cinquanta proteine naturali, scoperte 
dal lavoro riunito di chimici e fisiologi; ma dobbiamo attenderci 
che il loro numero cresca considerevolmente, a mano a mano che 
i metodi di differenzazione e di separazione vanno  perfezio- 
nandosi. 

Attualmente la maggior parte di esse sono conosciute sola- 
mente allo stato amorfo: sebbene alcuni notevoli rappresentanti 
del gruppo, — quali l’ossi-emoglobina, l’albumina d’uovo, e l’albu- 
mina del siero di cavallo, .l’eccelsina della noce Brasiliana e le 
edestine contenute in altri semi di piante —, sieno stati ottenuti sotto 
forma di cristalli definiti. Ma, disgraziatamente, dalla forma cri- 
stallina non si può decidere se tali prodotti sieno sostanze definite, 
poichè la tendenza a formare cristalli misti è tanto più grande, 
quanto più la molecola è complessa. — Come esempi di questo fatto 
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possono servire i colori di anilina, gli acidi grassi più elevati e i 
derivati della purina. Coloro, poi, che hanno studiato la chimica 
dei silicati naturali, conoscono l’estensione che i mineraloghi hanno 
dovuto dare al concetto dell’isomorfismo. Sarebbe quindi sorpren- 
dente se le proteine naturali cristallizzate risultassero quali sostanze 
singole. In questa riunione di chimici esperti non ho bisogno di 
soffermarmi sulle difficoltà alle quali tale incertezza dà origine. 
Fra i numerosi tentativi per scoprire la costituzione delle pro- 
teine con mezzi analitici, il solo che abbia finora dato utili risul- 
tati è il metodo dell’idrolisi. L’idrolisi può essere prodotta da acidi 
o da alcali, od anche da enzimi digestivi; i prodotti sono, come è 
noto, — oltre all’ammoniaca — albumosi, peptoni, ed infine, amino- 
acidi. La lunga serie di trasformazioni nella composizione di questi 
amino-acidi è esposta nella tavola seguente : 
Glicina (Braconnot 1820) Prolina (E. Fischer 1901) 
Alanina (Schiutzenberger, Weyl Ossiprolina (E. Fischer 1902) 
di . Ornitina (M. Jaffé 1877) 
MG (v. Gorup-Besanez 1856) Lisina (E; Drechséel 1889) 
pc I GR Arginina (E. Schulze e E. Stei- 
ger 1886) 
Istidina (A. Kossel 1896) 





Isoleucina (Ehrlish 1908) 


Fenilalanina (E. Schulze e Bar- 


bieri 1881) DAI (Hopkins e Cole 
0) Acido diaminotriidrossidodeca- 
Tirosina (Liebig 1846) noico (E. Fischer e E. Ab- 


derhalden, Skraup 1904) 


Cisti Wollaston 1810. K. A. 
Acido glutamico (Ritt-hausen pe TRAI 1599) 


1866) 


Acido aspartico (Plisson 1827) 


Questa tavola contiene tutte le sostanze finora preparate dalle 
proteine, e di cui è stata stabilita l’esistenza, con un breve accenno 
alla loro scoperta. È però bene ricordare che la lista non è affatto 
completa; fra i nuovi prodotti, già annunziati, l'acido caseanico, 
descritto da Skraup, sembra avere più degli altri diritto, di essere 
riconosciuto come vera sostanza definita. Ma è certo che ji dician- 
nove amino-acidi della tavola sono i principali prodotti della scis- 
sione idrolitica. delle proteine e quelli che si incontrano più fre- 


quentemente. — Essi sono stati scoperti durante un periodo di ot- 


i cita 
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tantaquattro anni, ma non meno di cinque fra essi sono stati rico- 
sciuti nel secolo presente. 

Le proporzioni nelle quali i diversi amino-acidi sono ottenuti 
dalle differenti proteine variano considerevolmente. In alcuni casi 
essi mancano to‘almente, come si può dimostrare eseguendo i 
saggi con tirosina, il triptofano o la glicina; ma è degno di 
nota il fatto che, in regola generale, gli amino-acidi, che si sono 
descritti come isolati dai miscugli derivanti dall’ idrolisi delle 
sostanze albuminoidi, sono tutti presenti, quasi senza eccezione. 
Ciò vale specialmente per le importanti proteine che esercitano la 


funzione principale nel metabolismo animale e vegetale; cosicchè 


dobbiamo conchiudere che nessuno di essi può mancare nella vita or- 
ganica. Ad eccezione dell’acido diaminotriidrossidodecaroico, essi 
sono stati tutti così perfettamente studiati, che la loro struttura è bene 
stabilita. La maggior parte di essi sono anche stati preparati per 
sintesi, essendosi in tal modo data la prova della loro struttura. 
Manca ancora soltanto la sintesi della ossiprolina, dell’istidina e 
dell’acido diaminotriidrossidodecanoico. 

Eccettuata la glicina, tutti gli amino-acidi, derivati da prodotti 
naturali, sono otticamente attivi. Ma quando sono preparati cogli 
ordinari metodi sintetici, essi vengono ottenuti dapprima, come è 
noto, nella forma racemica. La scissione dei racemoidi nei loro 
componenti otticamente attivi è stata eseguita recentemente in 
molti casi. Però l’asparagina, la quale è in stretto rapporto col- 
l’acido aspartico, è stata scissa nelle sue due forme attive, ricri- 
stallizzando il prodotto sintetico inattivo dall'acqua, e separando 
meccanicamente i due costituenti. Inoltre, nel caso di alcuni altri 
amino-acidi, — p. es. della leucina, — l’antipodo della forma natu- 
rale è stato ottenuto per mezzo della parziale fermentazione del 
prodotto sintetico con muffe. La completa sintesi degli amino-acidi 
che si ricavano da sostanze naturali, fu eseguita per la prima volta 
col metodo da me introdotto, il quale si basa sull’uso dei derivati 
acilici. Il metodo è stato applicato con successo per la maggiore 
parte dei prodotti sintetici; la sua estensione ai rimanenti casi (pro- 
lina, lisina, triptofano e cistina) non pare debba presentare alcuna 
difficoltà. Un riassunto dei risultati sintetici si trova nella tavola 
seguente, nella quale i prodotti inattivi sono stati. contrassegnati 


«con dZ e i prodotti naturali attivi sono indicati separatamente : 





glicina (Perkin e Dup;a, 1858) 
alanina dl (A. Strecker, 1850) 
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tirosina l (Fischer, 1900) 


acido aspartico dl (Dessaignes, 


1850) 
acido asportico 1 (Piutti, 1887) 


acido glutamico dl (L. Wolff, 
1890) 


acido glutamico d (Fischer 1899) 
prolina dl (R. Willstàtter 1900) 
ornitina dl (Fischer, 1900) 

» d (Sérensen, 1905) 


arginina attiva ; sintesi parziale 
dall’ornitina (E. Schulze e 
Win'erstein, 1899) 


». d (E.Fischer, 1899) 
valina dl (Fittig e Clark, 1866) 
» d (Fischer 1906) 


leucina dl (Limpricht 1855; E. 
Schulze e Fikiernik 1855) 


| 

leucina 1 (Fischer 1900) 
isoleucina d (Louquin 1907) | 
| 

| 


isoleucina dl (Bouveault e Zo- 
quin 1905) 


fenilalanina dl (Erlenmeyer e 


Zipp 1888) | 
fenilalanina 1 (Fischer e Schél- lisina dl(Fischere Weigert 1902) 
ler 1907) triptofano dl (A Ellingere e 


Flamard 1907) 


cistina dl (Erlenmeyer, 
1903) 


serina dl (Fischer e Leuchs1902) 
> l(FischereJacobs 1906) 


tirosina dl (Erlenmeyer e Lipp, 
1883) | 


jun, 


Io stesso ho potuto porre in relazione la configurazione di al- 
cune fra queste sostanze con quella del glucosio. Questa correla- 
zione fu stabilita per la prima volta tredici anni fa nel caso del- 
l’acido aspartico. Voi sapete come questo acido, sotto l’azione del- 
l’acido nitroso, si trasformi in acido l-malico, la cui configurazione 
può essere dedotta dalla sua relazione coll’acido tartarico. 

In modo simile, poco tempo fa, è stato possibile il porre in 
relazione la serina e l’alanina coll’acido glicerico attivo che Neu- 
berg e Silbermann hanno potuto, a sua volta, mettere in rapporto 
coll’acido tartarico e che probabilmente potrà anche ottenersi di- 
rettamente dai tetrosi, adottando metodi del genere di quelli in- 
trodotti da Wohl e Ruff. E’ assai probabile che si riconosca che 
il metodo è applicabile alla maggiore parte degli altri amino-acidi : 
eosicchè possiamo aspettarci, che in un’epocanonlontana si giungerà 
a stabilire un sistema sterico il quale includerà tutte le sostanze 
otticamente attive del gruppo degli zuccheri, gli idrossiacidi e gli 
amino-acidi. 

Non senza intenzione mi sono indugiato così a lungo su fatti 
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che possono apparire come risultati secondarî delle ricerche sin- 
tetiche; ciò ho fatto perchè sono fermamente convinto, che essi 
risulteranno sotto molti riguardi utili alla ricerca biologica. A 
prova di ciò basta accennare a varî casì nei quali essi hanno già 
portato dei frutti. Così, per esempio, la prova data da E. Schulze 
e Winterstein, che l’arginina è un derivato della guanidina e quindi 
anche dell’urea, ha indubbiamente contribuito a spingere H. Kossel, 
e H. D. Dakin alla scoperta del modo interessante col quale que- 
sto amino-acido si scinde in urea e ornitina, per mezzo dell’argi- 
nasi del fegato. 

Per confermare la supposizione, che l’ornitina e la lisina sono 
acidi carbossilici di tetra- e pentametilendiamine, Ellinger ha sot- 
toposto queste sostanze all’azione di batteri putrefacenti ed è riu- 
scito a trasformarle nei prodotti di putrefazione basici ben noti.. 

Il modo col quale la taurina si forma nel corpo animale è 
stato posto in chiaro da Friedmann, col dimostrare le relazioni 
che passano fra la cistina e la taurina. 

L’isolamento del triptofano, dovuto a Hopkins e Cole, e la sua 
trasformazione in scatolo ci mettono in grado di rappresentarci 
chiaramente il processo pel quale questa sostanza si produce nella 
putrefazione intestinale, e di trovare anche l’origine dell’acido in- 
dossilsolforico, scoperto da E. Baumann nell’orina, e del bleu d’in- 
daco che ta'ora si trova in questa secrezione. Mi basti, del resto, 
accennare al fatto che questo nesso non poteva essere stabilito se 
A. von Baeyer non ne avesse posto le fondamenta per mezzo dei 
suoi grandi risultati sintetici nel gruppo dell’indaco. 

La scoperta dell’isoleucina, e la sua affinità colla leucina, portò 
F. Ehrlich a intraprendere, alcuni anni or sono, le sue interes- 
santi esperienze sulla trasformazione degli amino-acidi in alcooli 
primari per mezzo del lievito di birra. Egli fu così in grado di 
dare la spiegazione, da molto tempo cercata, della formazione del- 
fuselolo durante la fermentazione alcoolica. 

Tali esempi si moltiplicheranno rapidamente per l’avvenire. 
Le considerazioni sulle relazioni degli amino-acidi naturali con varie 
altre classi di sostanze, dal punto di vista strutturale e da quello 
stereochimico, si formolano tanto facilmente e in direzioni tanto 
diverse, da poter offrire uno stimolo utile alle ricerche fisio- 
logiche. 
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Poichè gli amino-acidi si formano dalle proteine, non solamente 
quando queste vengono sottoposte all’azione degli acidi e degli 
alcali ad alta temperatura, ma anche a temperature moderate per 
mezzo dell’azione degli enzimi digestivi, essi debbono essere con- 
siderati come le vere pietre fondamentali delle molecole delle pro- 
teine. Opinioni contrarie a questa ipotesi si incontrano soltanto 
occasionalmente; esse si fondano sulla supposizione arbitraria che 
dei complicati riadattamenti anatomici possano avere luogo du- 
rante l’idrolisi. | 

Se si volessero considerare tali obbiezioni come importanti, 
tutte le esperienze sulla determinazione della costituzione dei com- 
posti organici per mezzo dei metodi di degradazione sarebbero inu- 
tili. Inoltre, le conclusioni dedotte in altri casi dai risultati della 
scissione delle sostanze, sono state troppo spesso confermate dalle 
loro sintesi. Ed è oggi possibile il fare una tale rivendicazione 
anche per le proteine, poichè è stato dimostrato possibile, per 
mezzo di un processo contrario all’idrolisi, l’associare gli amino- 
acidi in modo tale da prolurre delle sostanze le quali, nel caso 
dei termini più semplici rassomigliano molto ai peptoni, mentre le 
più complesse rassomigliano alle proteine. 

Ho chiamato questi prodotti sintetici « polZipeptidi» tenendo 
conto della loro affinità coi peptoni, e volendo rendere facile 
una trattazione sistematica di questo gruppo sulle linee tracciate 
nel caso degli idrati di carbonio. 

Sarebbe del tutto inutile il dare qui una descrizione dei me- 
todi sintetici, tanto più che sei mesi fa ebbi l’onore di descrivere 
appunto a voi la preparazione di un decaottopeptide, derivato da 
quindici molecole di glicina e tre molecole di l-leucina, sostanza 
questa che molto rassomiglia per le sue proprietà esteriori a varie 
proteine maturali. Posso aggiungere che è già stata fatta la sintesi 
di più di un centinaio di questi polipeptidi artificiali. 

Vero è che molti di questi appartengono a gradi più bassi, ma 
tutti gli amino-acidi prima ricordati, ad eccezione dell’acido dia- 
minotriidrossidodecanoico, sono stati adoperati nella preparazione 
di essi. La sintesi dei rappresentanti più alti è rimasta limitata 
inora ai comoo)sti della glicina, alanina e leusina, ma non vi è 
‘ombra di dubbio che tutti i rimanenti amino-acidi potranno as- 
sociarsi in complicati sistemi coll’aiuto dei nostri attuali metodi. 


a+ 
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La conoscenza dei polipetidi artificiali così acquistata ha aperto 
nuove vie per la ricerca analitica dei peptoni e degli albu- 
mosi. Durante più di cinquanta anni i chimici fisiologi hanno 
tentato, senza grande successo, di isolare delle sostanze omo- 
genee da questi materiali mal determinati. Però tutti i pro- 
dotti, descritti da essi, sono indubbiamente dei miscugli. Coll’uso 
dei nuovi metodi, basati sullo studio dei polipeptidi, è stato pos- 
sibile, negli ultimi due anni, di isolare e scoprire con certezza un 
numero considerevole di dipeptidi fra i prodotti di decomposizione 
delle proteine. Insieme con Abderhalden sono riuscito a separare la 
glicil-d-alanina, la d-alanil-l1-leucina e l’acido l-leucil-d-glutamico, ri- 
spettivamente dalla fibroina della seta, dall’elastina e dalla gliadina. 

Noi abbiamo definitivamente dimostrato l’esistenza di dipeptidi 
della glicina colla l-leucina e la l-tirosina, sotto forma di anidridi, 
e i nostri lavori hanno reso probabile, che esistano ancora altre 
combinazioni : per es. quella della glicina colla valina. P. A. Levene 
ha scoperto l’anidride della glicil-prolina fra i prodotti della dige- 
stione della gelatina, mentre S. B. Osborne e S. H. Clapp hanno | 
osservato un dipeptide, derivato dalla fenilalanina e dalla prolina, 
fra i prodotti della idrolisi della gliadina per mezzo dell’acido sol- 
forico a caldo. Un tetrapeptide di composizione ben definita 
è stato isolato, da Abderhalden e da me, dalla fibroina della seta. 
Benchè la sua omogeneità non sia completamente stabilita, esso è 
certamente in gran parte un composto, derivato da due mole- 
cole di glicina, una molecola di d-alanina e una di l-tirosina. La 
sostanza offre uno speciale interesse. a motivo della sua somi- 
glianza colle albumose. Inoltre la l-leucil-triglicil-1-tirosina pre- 
parata artificialmente, ha tutte le proprietà delle albumose. Queste 
osservazioni sono importanti, poichè mettono in dubbio l’opi- 
nione, una volta prevalente, che le albumose, essendo dei pro- 
dotti intermediari ira le proteine ed i peptoni, sieno delle sostanze 
di considerevole complessità molecolare. 

Questo potrà esser vero per molte fra le sostanze finora de- 
scritte sotto questo nome, le quali tutte sono certamente dei mi- 
scugli, ma è evidente, che molte altre non sono più complesse 
dell’albumosa ricavata dalla seta, e più sopra ricordata, o della 
pentapeptide artificiale. 

Non ostante questi incoraggianti successi, sono perfettamente 
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persuaso della difficoltà di scoprire la natura di tutti i compo- <a 
nenti dei diversi peptoni e albumosi. Ma ciò non è neppure ne- pit, 
cessario per preparare la via per la sintesi delle proteine naturali. 

Probabilmente il lavoro potrà essere limitato alla ricostruzione 
del sistema originario dai più importanti prodotti formati nel pro- ta: 
cesso della scissione idrolitica. Oso infatti sperare di giungere a È 
risolvere questo problema nel caso della fibroina della seta, una | Ou 
delle più semplici proteine. Il compito di studiare l’intiera serie 
delle proteine sarà gigantesco. Sarà necessario un numero così di 
grande di ricerche speciali, che alla completa risoluzione del pro- î 
blema occorrerà l’opera, continuata per tutta la loro vita, di un eser- n 
cito di chimici ingegnosi e diligenti. Probabilmente si farà anche ta 
la spiacevole scoperta, che le proteine naturali (quali oggi le co- 
nosciamo) si possono ottenere solo mescolando i prodotti artifi- 
ciali omogenei. 











Ho accennato brevemente a tutto ciò unicamente per in- 
dicare come la sintesi dovrà avere la parte principale in questo 
campo di lavoro. Anche la natura dei più complicati idrati di 
carbonio, come ho già fatto notare, credo che potrà essere determi- 
nata nell’avvenire, sopra tutto mediante l'applicazione dei metodi 
sintetici. E’ evidente, che nel caso delle destrine e delle gomme le 
condizioni sono molto simili a quelle che si presentano per le pro- la 
teine; ed anche l’amido, il quale finora è stato considerato come bi: 
una sostanza omogenea, dovrà a quanto appare dalle osservazioni 
di Maquenne, entrare a far parte della stessa categoria. si 
Non solo le proteine formano la parte più importante del pro- 
toplasma vivente, ma sembra che esse appunto siano il materiale 
dal quale l’organismo prepara i suoi più meravigliosi agenti: i 
fermenti o gli enzimi. In molti fra i processi biologici più profon- 
damente studiati la loro cooperazione è stata dimostrata : ed è giu- 
stificata la supposizione che essi prendano parte a tutte le tra- 
sformazioni che hanno luogo nella cellula vivente. E’ certo che la 
chimica fisiologica dell'avvenire dovrà occuparsi estesamente dello 
studio delle trasformazioni fermentative : il che risulta evidente W 
quando se ne seguano i recenti progressi. 
Durante gli ultimi decenni il numero degli enzimi è aumen- 
tato fino a raggiungere cifre altissime. Mi basti accennare agli 
enzimi recentemente scoperti, in correlazione cogli idrati di car- 
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» | bonio : al maltase, lattase, melibiase, trehalase, amigdalase, inu- 
i lase ; ai differenti ossidasi: laccase, tirosinase ; ai lipasi : erepsina, 
\ enterochinasi, arginasi, agli enzimi sucroclastici e glucosidoclastici 
e finalmente alla zimasi della fermentazione alcoolica. Molte pre- 
a ziose informazioni sono state raccolte intorno al modo col quale 
| agiscono, come pure intorno alla loro formazione dagli zimogeni, 
al modo col quale la loro azione è aiutata dai co-fermenti ovvero 
ritardata da agentichimici o da antifermenti. Il carattere speciale 
tà Ù della loro azione, o in altre parole la loro relazione colla strut- 
| tura e colla configurazione dei materiali da essi attaccati, è 
stato posto in chiaro senza lasciare più alcun dubbio, e appoggia 
definitivamente la supposizione che l’enzima e l’idrolito entrino tem- 
poraneamente in combinazione: e ben a proposito H. E. Arm- 
strong ed E. F. Armstrong hanno recentemente diretto di nuovo 
la loro speciale attenzione su questa conclusione. Ma disgraziata- 
mente non sappiamo nulla della composizione degli enzimi, poichè 
Rio il completo isolamento di un’enzima non è stato mai compiuto. 
RI Secondo le osservazioni fatte finora appare probabile che essi 
derivino dalle proteine e posseggano caratteri simili a quelli delle 
proteine. Se tale è il caso possiamo sperare che l’esperienza ac- 
quisita dallo studio delle proteine riuscirà utilissima nelle ricerche 
intorno agli enzimi. 
Frattanto vi sono altre direzioni nelle quali la chimica sin- 
tetica potrà essere utile per spiegare la chimica della fermentazione. 
Nello stesso modo come i glucosidi artificiali hanno servito a 
| stabilire la relazione fra l’azione degli enzimi e la configurazione, 
i i polipeptidi sintetici sono attualmente adoperati da Abderhalden, 
DE Euler ed altri, per definire e misurare l’attività dei proteoclasti. 
In modo simile l’esplorazione sintetica del gruppo della purina ha 
servito a dirigere le recenti osservazioni sulla de-aminazione e l’os- 
sidazione fermentative dell’adenina, della guanina e della xantina. 
Possiamo infine dirigere l’attenzione sulle applicazioni delle consi- 
derazioni stereochimiche che risultano dagli interessanti studi di 





Bertrand sull’ossidazione degli alcooli poliidrici per mezzo del bat- 
SH terio sorbose. 

È; I metodi della chimica organica si sono mostrati fecondi di 
risultati non soltanto nel caso delle proteine, ma anche quando 
sono stati applicati ai derivati complessi di queste ultime: p. es. 
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alle nucleo-proteine. Così dobbiamo alle splendide ricerche di A. 
Kossel e della sua scuola la conoscenza di non meno di quattro 
basi del gruppo della pirimidina e della purina, ottenute nella de- 
molizione di acidi nucleici. L’investigaz'one analitica di questi ul- 
timi è già progredita fino a tal punto, che secondo l'opinione di 
H. Steudel, dobbiamo attenderci che fra breve la loro sintesi sarà 
compiuta. Un simile successo è a sperarsi anche più prossimo nel 
caso delle lecitine. Inoltre la chimica strutturale sta estendendo a 
poco a poco il suo dominio sopra la colesterina, valendosi dell’espe- 
rienza, acquistata nello studio sintetico delle sostanze idroaroma- 
tiche. 

Oltre agli antichi e ben conosciuti costituenti del corpo ani- 
male, nuove sostanze con proprietà affatto inaspettate sono state 
scoperte di tanto in tanto. Tali sono la iodotirina , estratta dalla 
ghiandola tiroide (scoperta da Baumann) e l’adrenalina cristallina 
(isolata da Takamine dalle capsule surrenali) la quale, in piccole 
dosi, aumenta la pressione del sangue. Secondo i risultati anali- 
tici e la sintesi, compiuta da F. Stolz, adrenalina avrebbe una strut- 
tura relalivamente semplice. Secondo l’opiniones degli scopritori, ciò 
varrebbeanche per la secretina pancreatica, trovata da Bayliss e Star- 
ling, la quale ha la rimarchevole proprietà di liberare gli enzimi 
dal pancreas. Non potrebbe ciò ‘essere anche per le tossine di 
molte malattie infettive e per le antitossine adoperate nei sieri 
terapeutici, la scoperta e lo studio sistematico dei quali — dovuti 
al Behring, al Roux, a P. Ehrlich e ad altri — sono da enumerare 
fra i più grandi risultati della biologia e della medicina moderne? 

I metodi della sintesi organica serviranno certamente a spie- 
gare la natura di tutte queste sostanze di origine animale.I pro- 
blemi i quali aspettano ancora la loro soluzione sono ugualmente 
numerosi nel mondo vegetale. E’ noto a tutti il grande successo, 
col quale gll alcaloidi ed i terpeni sono stati studiati negli ultimi 
decenni, ma è pur evidente, che molto rimane ancora da fare, se 
delle sostanze quali la chinina, la morfina e il cautchouc aspet- 
tano ancora la loro sintesi. 

L’alizarina e l’indaco vengono oggi preparati artificialmente 
in enormi quantità e conosciamo con ogni certezza la struttura 
dell’ematossilina e delle sostanze affini; ma la nostra ignoranza è 
invece quasi completa per ciò che riguarda la maggior parte delle 
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sostanze coloranti dei fiori come pure intorno a molti costituenti 
colorati del nostro stesso corpo: p. es. dei capelli, della pelle e 


degli occhi. 

Dobbiamo però riconoscere il grande valore delle recenti ri- 
cerche sulle materie coloranti complesse del sangue e della clo- 
rofilla, la quale ha una lontana affinità col primo: ricerche alle 
quali sono legati i nomi di Schunek, Nencki, Marchlewski, Kùster, 
e Willstatter. 

Infine l’aiuto della chimica sintetica è necessario in ogni senso, 
per arrivare ad una completa conoscenza della struttura e delle 
trasformazioni chimiche. I processi di cui disponiamo nel labora- 
torio sono ìîndubbiamente affatto diversi da quelle che si compiono 
nel mondo vivente, ma i chimici tentano già di compiere delle tra- 
sformazioni nei composti di carbonio per mezzo delle così dette 
reazioni blande, in condizioni che possono essere paragonate con 


‘ quelle che prevalgono nell’organismo vivente. Basterà accennare 


ad una quantità di processi catalitici ed agli ampi studi intrapresi 
dal Ciamician intorno all’azione della luce sulle sostanze organiche. 
In realtà è già stato fatto lo sforzo di eooperare colla biologia ; è 
evidente, che una parte delle forze della chimica organica sta di- 
rigendosi verso la mèta dalla quale era partita. La separazione 
dalla biologia fu necessaria durante il secolo scorso allorchè si 
dovettero elaborare e metodi sperimentali e teorie; oggi che la 
nostra scienza è potentemente armata dei suoi metodi analitici e 
sintetici, i chimici potranno rinnovare l’antica alleanza, non solo 
per loro onore ma anche per il vantaggio della biologia. Ed in 
verità la prospettiva di raggiungere una nozione più chiara della 
meravigliosa serie dei processi che costituiscono la vita animale e 
vegetale può bene spingere le due scienze a lavorare con scopi 
ben determinati verso una mèta comune. 

Per evitare per quanto è possibile gli errori in questo com- 
pito difficile, e per proteggerci contro la disillusione, la quale è 
la conseguenza delle speranze esagerate, nulla potremmo fare di 
meglio se non studiandoci di imitare il grande esempio di Faraday,. 
il quale diresse sempre con vero acume la sua attenzione ai fe- 
nomeni reali, senza lasciarsi condurre da opinioni preconcette, nè 
mai diede espressione, nelle sue concezioni teoriche, se non ai fatti 
osservati. 
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— Si fanno le seguenti comunicazioni scientifiche : 


G. Gallo: La presa delle malte aeree e di quelle poz- 
zolaniche. 


Già fino dallo scorso luglio l'A. aveva comunicato di avere ini- 
ziate delle ricerche microscopiche su malte aeree e pozzolaniche. 
Lo studio che ha permesso di constatare alcuni fatti che possono 
interessare le applicazioni della chimica, sarà pubblicato per esteso 
in seguito e lA. si limita ad accennare per ora brevemente alle 
principali conclusioni a cui è arrivato. 

Si ritiene ordinariamente che la presa delle malte aeree sia 
dovuta dapprima ad una contrazione della massa per evaporazione 
dell’acqua di impasto, contrazione che determina un riavvicina- 
mento delle particelle di calce, ma che d’altra parte viene limitata 


e per così dire localizzata dai granelli di sabbia che entrano nella . 


composizione della malta; in seguito l’idrato di calcio passerebbe 
lentamente allo stato di carbonato per azione dell’anidride carbo- 
nica dell’aria. 

E’ noto ancora come una malta fresca, conservata entro un 
recipiente pieno di anidride carbonica, non assorba che una quan- 
tità minima di anidride carbonica, e molto inferiore a quella che 
uno stesso campione della malta può assorbire nello stesso tempo 
qualora sia conservato all’aria aperta. Questo fatto che sembra in 
contraddizione coll’avidità che presenta l’acqua di calce di assor- 
bire l’anidride carbonica, viene spiegato perfettamente quando si 
studi il comportamento dell’acqua di calce con anidride carbonica 
al microscopio. 

D'altra parte della calce sfiorita, messa in contatto con ani- 
dride carbonica, perfettamente secca, non ha assorbito in 5 mesi 
che il 0,1 °/, di CO°, quantità presso a poco corrispondente alla 
piccola quantità d’acqua presente. 

Il carbonato di calcio, si può formare solo quando sia 


presente dell’acqua, che portando in soluzione la calce da una 
parte e l'anidride carbonica dall’altra, ne permette la combina- 


zione e la precipitazione alla stato di carbonato di calcio cristal- 
lino. Si può seguire molto bene al microscopio la cristallizza- 
zione del carbonato di calcio alla superficie limpida di una solu- 
zione di acqua di calce esposta all'aria libera. La soluzione sì 
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ricopre ben presto di una pellicola che è costituita da cristallini 


polisintetici di calcite, raggruppati, e conglobati insieme, e che 
ricoprono uniformemente la superficie del liquido. Questo ci spiega 
perchè una malta fresca non soggetta all’evaporazione, non possa 
assorbire in ambiente di anidride carbonica che una quantità mi- 
nima di questa, perchè lo strato sottile ed uinforme di CaCO, che 
si forma alla superficie, protegge la malta sottostante da un ulte- 
riore accesso della stesso gas. La differenza di solubilità della 
calce in acqua in confronto della magnesia, ci spiega anche la ra- 
gione per cui una malta magnesiaca non faccia buona presa, ma 
resti sempre allo stato di polvere incoerente. La magnesia non è 
solubile in acqua che nel rapporto di 1 per 50 mila, mentre la calce 
è solubile l’1,27 per litro. La magnesia quindi non può disciogliersi 
che in quantità minima nell’acqua presente nella malta, e non può 
determinare la trasformazione di una gran parte di questa in car- 


+ bonato, che è il composto che determina la vera presa della malta 


aerea, perchè il solvente si evapora prima che la trasformazione 
sia avvenuta. 

Esaminando inoltre il residuo dell’evaporazione di una solu- 
zione di acqua di calce, fuori del contatto dell'anidride carbonica 
al microscopio, si osserva che ai bordi, per la tensione superfi- 
ciale che si sviluppa, la calce si deposita allo stato di larghi fasci 
divergenti dal bordo verso il centro, fasci birifrangenti che con- 
corrono a collegare insieme le varie parti costituenti la malta, 
mentre invece l’idrato di magnesio si deposita in lamelle tabu- 
lari, con una struttura a mosaico, senza aleuna connessione reci- 
proca fra le varie parti. 

Da tutto questo si deduce, e ciò fu confermato dall’osservazione 
di diverse sezioni sottili di malte recenti ed antiche, che la presa 
delle malte aeree va spiegata in questo senso: La calce che entra 
nella composizione della malta si trova in parte allo stato solido, 
fra i granelli di sabbia, ed in parte allo stato di soluzione che 
tende a riempire i pori esistenti nella massa. In contatto dell’aria 
l’anidride carbonica viene disciolta e fissata rapidamente dall’ac- 
qua di calce che si trova alla parte esterna, depositando una pel- 
licola sottile ed uniforme di carbonato di calcio cristallino, il quale 
aderisce in modo straordinario allo strato di malta sottostante. 
Se queste condizioni rimanessero inalterate la presa non procede- 
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rebbe, ma all’aria aperta entra tosto in campo l’evaporazione del- 
l’acqua, la quale determina una contrazione della massa, che tra- 
scina nel suo movimento la pellicola di carbonato di calcio, spez- 
zandola in più parti ed aprendo l’adito attraverso alle fessure che 
ne derivano, all’anidride carbonica, la quale agisce successivamente 
sull'acqua di calce sottostante, saldando insieme, colla precipita- 
zione del carbonato di calcio, le varie particelle. Fino a tanto che 
si trova presente una certa quantità di acqua, l’azione dell’anidride 
carbonica tende a spingersi sempre più verso l’interno, ed in que- 
sto caso la reazione viene facilitata, poichè quella parte di acqua 
che viene man mano messa in libertà mediante la precipitazione 
dell’idrato di calcio disciolto allo stato di carbonato, discioglie 
nuovamente dell’idrato di calcio solido, e rende quindi possibile 
la successiva azione dell'anidride carbonica dell’aria sulla nuova 
soluzione di calce. La contrazione della massa è perciò una circo- 
stanza correlativa dell’indurimento della malta. 

Quando l’acqua è completamente eliminata dalla malta, viene 
raggiunto il limite estremo del processo chimico della presa, il 
punto cioè in cui la massa è completamente morta, ed è per questo 
che anche nelle malte antiche, nell'interno delle murature in cui 
l’acido carbonico non ha potuto arrivare prima che l’acqua fosse 
completamente evaporata, si trova ancora della calce libera. 


* 
* * 


Ben più complesso della presa delle malte aeree si presenta il fe- 
nomeno della presa delle malte idrauliche a base di pozzolana. 
Come è noto prima delle classiche scoperte del Vicat sulla prepa- 
razione artificiale delle calci idrauliche e dei cementi, era la poz- 
zolana che (insieme al trass ed al santorino) costituiva l’unico 
materiale idraulico da impiegarsi nelle costruzioni subacquee. Ciò 
non ostante possiamo dire che anche al giorno d’oggi le pozzolane 
hanno un largo impiego ancora oltre che in Italia, anche all’estero 
perchè è constatato che troppo spesso i cementi non corrispondono 
alle previsioni e non assumono specialmente in lavori marittimi 
quella resistenza di cui sono capaci le malte a pozzolana, e le an- 
tichissime costruzioni romane stanno a comprovare che la solidità 
di queste malte è tale da poter resistere impunemente per tanti 
secoli alle violenze meccaniche, ed all’azione chimica decomposi- 
trice delle acque del mare. 
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Sebbene però l’applicazione delle malte a pozzoiana risalga 
tanto indietro da perdersi nella notte dei tempi, è strano come si 
sia arrivati al giorno d’oggi senza che molto si conosca, sulla na- 
tura intima di questi prodotti vulcanici, sul meccanismo della loro 
presa, e, ciò che più importa, manchino dei saggi chimici e tec- 
nici per poter giudicare in modo rapido e sicuro del valore idrau- 
lico di una pozzolana. Per poco che qualcuno si sia interessato 
della pozzolana italiana, può dire quanto numerosi, siano stati gli 
studi su questo argomento, e come i saggi tecnici sulle pozzolane 
abbiano occupato ed occupino attualmente tutte le associazioni na- 
zionali ed internazionali per gli studi sui materiali da costruzioni. 
Le ricerche micrografiche applicate con felice risultato da Le-Cha- 
telier, Tòrnebonn, Feret, allo studio dei cementi anidri ed idrati, 
non erano state estese finora alle malte pozzolaniche. 

L’A. si è applicato allo studio di malte confezionate con poz- 
zolane diverse romane e napoletane, e ne ha seguito per 8 mesi 
l'andamento della presa al microscopio, prelevando di tanto in tanto 
dai masselli conservati in acqua distillata, delle sezioni sottili. 

Come è noto le pozzolane sono prodotti vulcanici, modificati, 
almeno si ritiene, per lunga azione degli agenti atmosferici. 

Un fatto interessante che si deduce subito dall’osservazione 
microscopica di sezioni sottili di pozzolane naturali diverse, si è 
l’aspetto profondamente diverso fra le pozzolane che dalla loro 
lunga applicazione si sono confermate come ottime, e quelle invece 
che non sono che pozzolane mediocri o cattive. Mentre le prime 
sono costituite essenzialmente di una sostanza granulosa, amorfa, 
indizio di profonda alterazione, le seconde invece, le pozzolane 
cattive, hanno una costituzione quasi completamente cristallina. 

Le varie pozzolane impastate con calce grassa immerse dopo 
un giorno di essieccamento in acqua distillata, presentano subito 
Ne al microscopio indistintamente alla superficie uno strato sottile ed 
uniforme di CaCO, di spessore non superiore ad ’/, di mm., il 
quale protegge la massa interna della malta, e permette che av- 
vengano lentamente in seno a questa ed in presenza dell’acqua le 
reazioni che determinano la presa. Dapprima si osserva un rigon- 
fiamento della massa interna, tanto maggiore quanto più ia poz- 
zolana è buona, per cui questa si suddivide in fiocchi leggieri e 
sottili che s’infiltrano attraverso le varie particelle, e costituiscono 
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lina massa compatta. Dopo due mesi circa questi fiocchi vanno assu- 
mendo una s.ruttura a maglia quasi cellulare, mentre, sempre nelle 
buone pozzolane, incomincia a manifestarsi la presenza di cristallini 
a lamelle incolori esagonali sovrapposte, piene di inclusioni, inat- 
tive alla luce polarizzata nella direzione dell’asse ottico, e biri- 
frangenti nell’altre direzioni. 
Non avendo potuto procedere alla separazione ed all’analisi di 
questi primi cristalli, l'A. cercò di prepararli artificialmente trattando 
SiO, gelatinosa, allumina gelatinosa, ed il miscuglio delle due con 
acqua di calce. Dopo alcuni giorni l’allumina divenne minutamente 
cristallina, ed i cristalli erano perfettameute analoghi a quelli 0s- 
servati nelle pozzolane. I cristalli separati ed analizzati corrispon- 
dono alla formula A1,0;.8Ca0.10H,0. Procedendo nell’esame delle 
pozzolane che erano rimaste coerenti in acqua e che avevano fatto 
buona presa, osservò che fra la tessitura cellulare della materia 
fioccosa, dopo 7 mesi circa vanno depositandosi dentro ai pori, 
dei cristallini aghiformi orientati in tutti i sensi, birifrangenti, 
e che si spengono alla luce polarizzata, nel senso della loro lun- 
ghezza. Molto probabilmente questi cristalli corrispondono al sili- 
cato idrato di calcio SiO,.Ca0.2,5H,0, osservati da Le Chatelier 
nei cementi idrati, per la grande analogia di forma; l’A.non ha 
potuto finora, dopo un mese di contatto con acqua di calce, osser- 
vare la formazione di queste cristalli nè trattando una soluzione di 
silicato alcalino con acqua di calce, nè silice gelatinosa con acqua 
di calce; la massa si presenta allo stato fioccoso, di struttura cel- 
lulare, ma non manifesta ancora indizio di cristallizzazione. 

L’A. ha esteso poi il suo studio sopra malte a pozzolane antiche, 
conservate sempre sott'acqua, come in una malta del porto di Li- 
vorno, messa in opera nel 1854, e su altre, ed ha potuto confer- 
mare completamentei fatti osservati. In base a questi furono ten- 
tati alcuni saggi per avere un indizio nel valore tecnico di una 
pozzolana. 

Trattando 1 gr. di pozzolane diverse sottilmente polverizzate 
con 50 ce. di acqua di calce satura, in cilindretti del diametro 
di 1 cm. e !/,, chiusi ermeticamente, ed agitando di tanto in 
tanto, si osserva che la pozzolana aumenta gradatamente di vo- 
lume trasformandosi in una massa fioccosa. 

Questa trasformazione era già stata notata dal prof. Giorgis, 
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. che intendeva di approfondirne lo studio, e dietro suo invito, 


questo studio venne già intrapreso in comune. Per conto suo l’A. si 
limita per ora di far rilevare che quest'aumento di volume da 
quello iniziale di 1 cm. e !/, si arriva per es. per la S. Paolo di 
Roma a 22 cm.3 in 15 giorni, e successivamente esso sta in diretta 
relazione col valore tecnico delle pozzolane conosciute, ed è nullo 
per es. per la terra d’orto. | 

Un altro fatto ha potuto constatare, e cioè che l’acqua pura, 
per ebollizione discioglie da una buona pozzolana della silice e 
dell’allumina allo stato colloidale, come pure che una soluz. al 5 °/; 
di idrato sodico, separa in 5 minuti di ebollizione, una qnantità di 
silice e di allumina che sono presso a poco proporzionali al valore 
tecnico delle varie pozzolane e che varia dal 3 al 20 °/,. 

Infine la quantità di allumina che viene disciolta dall’acido 
solforico all’1 °/, va aumentando dalla pozzolana naturale, a 
quella che sta facendo presa, indicando con ciò che l’allumina 
viene successivamente disgregata dalla calce, e reagisce con questa 
per dare l’alluminato di calcio, che viene poi decomposto dall’acido 
solforico. 

Sarebbe prematuro per ora ricavare delle conclusioni sicure 
dai fatti osservati: ma pare che questi autorizzino VA. a con- 
siderare le pozzolane come materiali che asportati dall’eruzione 
vulcanica da profondi strati geologici di composizione speciale, e 
che sottoposti ad una calcinazione, subirono una decomposizione 
chimica tale per cui Ja silice e l’allumina si separarono e rimasero 
in massima parte allo stato libero ; l’acqua agendo per lunghi secoli 
su di esse ne avrebbe determinato una modificazione molecolare 
intima. L’acqua di calce poi, durante la presa, provoca l’idrata- 
zione della silice e dell’allumina rigonfiandole, si forma dell’allu- 
minato di calcio solubile, che trovandosi in presenza di un eccesso 
di calce ed in soluzione soprasatura, precipita e cristallizza. Questo 
rappresenta il primo periodo di presa. Contemporaneamente la 
sil'ce colla sua struttura cellulare, attrae nei suoi pori, la calce, e 
dà luogo alla formazione di noduli in cui la calce reagendo len- 
tamente colla silice, determina la: formazione del silicato di calcio 
idrato. Questo è il secondo periodo di presa. 

Una prova di questa costituzione della pozzolana si avrebbe 
nel fatto che le argille calcinate ad una temperatura sufficiente 
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29 
acquistano delle proprietà leggermente pozzolaniche, e mentre 
prima non separano con acido cloridrico, silice gelatinosa, si tro- 
vano in seguito in condizione di venire fortemente attaccate da 
questo acido. 


G. Gallo: Trattamento industriale della leucite e di ma- 
teriali leucitliferi. 


Come è noto la Zeucite, silicato doppio di Al e K contenente 
circa il 21°/, di K,0, e 23 °/, di ALO, e 55 °/, di SiO,, è un pro- 
dotto che si trova abbondantemente nel sistema vulcanico del- 

l’Italia centrale e presenta una straordinaria importanza per il suo 
alto tenore in potassa. Gli studi di molti chimici ed industriali si 
sono rivolti in particolar modo all’utilizzazione pratica di questo 
materiale, ed un’industria fiorente si occupa della preparazione 
dell’allume potassico mediante trattamento diretto della leucite con 
acido solforico. Ma è l’applicazione della leucite all’ agricoltura, 
data la sua ricchezza in potassa, quella che attende ancora di es- 
seie risolta. Già i Proff. Paternò ed Alvisi hanno brevettato un 
processo per l’utilizzazione diretta della leucite sottilmente maci- 
nata, insieme a floruro di calcio come concime. 

Altri processi brevettati, si occupano della separazione diretta 
della potassa e dell’allumina, mediante tratiamento con soda: ma 
il processo, in queste condizioni, non è rimunerativo. 

Fino dall'anno scorso l'A. ha brevettato un processo (com- 
proprietari Giorgis, Gallo, Piva) per il trattamento industriale della 
leucite in forno elettrico, processo che dovrà essere esperimen- 
tato fra poco in grande, e che consiste in questo : | 

Sottoponendo alla temperatura dell’ arco elettrico in forno 
chiuso la leucite in grani, all’azione del cloro secco, quella si di- 
saggrega completamente, e dà luogo alla formazione dei cloruri 
corrispondenti alle basi in essa contenute, cloruri che per la loro di- 
versa volatilità e comportamento, possono venire praticamente se- 
parati ed utilizzati, mentre, come prodotto secondario, si svolge 
dell’ossido di carbonio. 

La disposizione pratica dell'apparecchio consiste nell'impiego 
di un forno elettrico rivestito di materiale refrattario, nel cui in- 
terno arrivano tre elettrodi cavi di carbone, Due di que.ti, in co- 
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municazione con uno dei poli della sorgente elettrica, entrano at- 
traverso due faccie opposte del forno, in posizione inclinata, ar- 
rivano sino alla metà del forno, in vicinanza al solo, ed attraverso 
alle loro cavità (munite di un'elica), si fa arrivare la leucite in 
grani; il III elettrodo, in comunicazione con l’altro polo della sor- 
gente elettrica, attraversa il coperchio del forno a tenuta perfetta, 
arriva a stabilire il contatto fra i due elettrodi laterali, e serve 
al passaggio del cloro. In corrispondenza del punto d’incontro dei 
tre elettrodi, viene praticata nella parete del forno un’apertura 
circolare che stabilisce mediante un tubo di gres, la comunica- 
con una camera di ricupero, dei prodotti della reazione e infine 
con una pompa aspirante. Dei prodotti della reazione il cloruro 
potassico meno volatile, si deposita subito dojo l’uscita dal forno, 
il cloruro di alluminio che bolle a 183°, si depone più avanti men- 
tre il cloruro di silicio che bolle circa 60°, viene completamente 
separato. 

Il cloruro potassico può venire utilizzato direttamente, o tra- 
sformato in solfato potassico, il cloruro di alluminio si idrolizza 
facilmente con acqua, separando idrato di alluminio, ed il cloruro di 
silicio con acqua, dà silice gelatinosa ed acido cloridrico. Il pro- 
cesso potrebbe essere con grande profitto abbinato con una fab- 
brica di soda elettrolitica, dove la grande quantità di cloro pro- 
dotta, e che rappresenta il capo-morto dell'industria, non trova ap- 
plicazioni sufficienti al suo consumo. 


Il socio Manwuelli ricorda al prof. Gallo che la utilizzazione 
diretta della leucite come concime potassico venne sperimentata 
dal prof. Giglioli. | 

A proposito dell’attacco della leucite col cloro al forno elet- 
trico, brevettato da Giorgis, Gallo, Piva, con un suo lavoro in corso 
di pubblicazione, si pronuncia in modo analogo al Gallo, che 


cioè esso potrà solo rappresentare una utilizzazione del cloro, che 
si ha come prodotto secondario in altre industrie. 


R. Perotti: Osservazioni ad una Nota del Dott. A. Pozzoli 
riferentesi ad alcune sue ricerche sulla calciocianamide. 


Il Dott. A. Pozzoli di Milano riferì in una comunicazione, che 
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ora leggo integralmente alla pag. 348 del IV vol. degli A'ti del. 


VI Congresso internazionale di chimica applicata, i risultati di al- 
cune sue ricerche intorno alla calciocianamide, nella quale si tro- 
vano omissioni ed apprezzamenti che mi riguardano. 

Per limitarmi a rilevare con la maggior brevità le une e gli 
altri noterò secondo l’ordine stesso della pubblicazione come ivi 
non si faccia parola alcuna che il metodo di determinazione quan- 
titativa della cianamide sia dovuto a me ('), come anche a me 
sia dovuto l’aver segnalato la formazione della diciandiamide, in 
determinate circostanze, nel prodotto concimante commerciale. 
Richiamai, infatti, per il primo l’attenzione sul valore di essa nel- 
l’utilizzazione dell’azoto calciocianamidico fin dalla seduta del 7 gen- 
naio 1906 nella R. Accademia dei Lincei (*), mentre il Pozzoli, quasi 
con le mie stesse frasi (pag. 358, linea 24 e seg.), farebbe passare 
come nuovo il medesimo fatto. 

Per contro il Pozzoli, dove dice che io deduco la quantità di 
azoturo nel prodotto per differenza fra l’azoto totale e quello cia- 
namidico, vorrebbe attribuirmi la paternità di un metodo analitico 
che non avrebbe in sè alcuna base logica e del quale io non ho 
assolutamente parlato, pur esprimendo il dubbio, mio e di altri, 
che la differenza fra le due determinazioni di azoto potesse essere 
dovuta a presenza di azoturi, la quale egli stesso ammette. D'altra 
parte, s’egli avesse preso esatta visione della mia precitata nota 
avrebbe trovato la spiegazione del fatto. particolare cui andò a 
soggiacere il compione del prodotto che adoperai: fatto, che anche 
egli conferma e che dimostrava la differenza fra l’azoto totale e 
l’azoto calciocianamidico essere dovuta in gran parte alla forma- 
zione di diciandiamide. 

Parimenti il Pozzoli vuol estendere il significato degli studi 
sui processi di trasformazione della calciocianamide oltre la por- 
tata delle mie conclusioni allorchè osserva che dalle mie esperienze 
non risulta che alla graduale scomparsa della cianamide non cor- 
risponde un equivalente aumento in ammoniaca. Quantunque nelle 
mie note sui processi di trasformazione del prodotto (*) e sull'azione 


(1) Gazz. chim. ital., 35, 2, 1905. 
(?) Rend, Accad. Lincei, v. XV,1° sem., fasc. 1, pag. 48. 
(3) Staz. agr. ital, v. XXXVIII, fasc. 7-8, pag. 581. 
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che i bacteri sono capaci di esercitarvi (') egli avrebbe trovato 
sufficienti elementi per stabilire se questa circostanza si verificasse 
o meno, tengo a ricordare che l’ulteriori ricerche dimostrarono 
come la produzione di ammoniaca non fosse necessaria, derivando 
in ogni caso dai processi trasformativi prodotti innocui ed appro- 
priati ad assicurare una pratica applicazione del concime. Quindi 
cade anche il valore dell’apprezzamento con cui VA. chiude la sua 
nota: che per consigliare l’applicazione del metodo di trasforma- 
zione per mezzo della torba occorrerebbe dimostrare che alla ra- 
pida scomposizione della cianamide corrisponde la formazione 
ugualmente rapida di prodotti azotati assimilabili. Tale dimostra- 
zione ritengo di averla fin dal principio data con il mezzo sensi- 
bilissimo della reazione fisiologica. 

Non poche altre considerazioni potrei fare: sul lavoro in di- 
scussione — condotto sulla stessa traccia dei precedenti miei e con 
ricerche le quali non sono che una ripetizione delle mie — parti 
colarmente riferendomi al ciclo chimico della utilizzazione della 
diciandiamide che l’A., esponendo senza alcuna base nei fatti, non 
può non permettere venga accolto con le maggiori riserve. Volen- 
tieri però le sacrifico al desiderio di non abusare di una grave 
circostanza. Il Pozzoli disgraziatamente è venuto a mancare prima 
di veder pubblica‘o il suo lavoro, così che egli non ha potuto 
attendere alla rifinitura di esso, mentre io mi troverei ora nella 
condizione di non poter ricevere le sue controsservazioni. 


E. Rimini: Sui prodotti di ossidazione dell’artemisina 


(Nota preliminare) 


Le esperienze eseguite da Freund e Mai e da Bertolo sull’ar- 
temisina, hanno soprattutto posto in evidenza l’esistenza di un 
anello lattonico e di un carbonile, l'assenza di ossimetili e che per 
distillazione di essa su polvere di zinco o per fusione con potassa 
di alcuni suoi prodotti di trasformazione, si hanno gli stessi com- 
posti ai quali si perviene trattando in modo identico la santonina 
ed alcuni suoi derivati. 

Tali ricerche non dimostrano però in modo sufficiente ed incon- 


(1) Archiv. farm. sperim., v. V. 
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futabile che nell’artemisina è contenuto lo stesso nucleo fonda- 
men'ale della santonina. 

Il modo più razionale per dimostrare l’analogia fra la santo- 
nina e l’artemisina e la vera costituzione di questa, è, secondo l’A., 
di operarne l’ossidazione metodica e progressiva, demolendone gra- 
dualmente la molecola, conformemente a quanto, con esito tanto 
brillante, fu fatto di recente da Angeli e Marino-Zuco sulla san- 
tonina. 

Già tentativi furono fatti da Horst il quale ossidando artemi- 
sina Merck con metà in peso di permanganato (1,25 circa di ossi- 
geno per ogni molecola di artemisina) ottenne, con rendimento 
del 34 °,/, un prodotto che dopo ripetute cristallizzazioni dall'alcool 
diluito fondeva a 179°-181°, che all’analisi diede numeri concordanti 
colla formula C,,H,g0, e che egli chiamò acido arteminico. Oltre 
a questo ebbe acidi grassi volatili (acido formico, ecc.) ed impie- 
gando invece circa 5 atomi di ossigeno non ottenne affatto acido 
arteminico bensì, estraendo con etere, una sostanza incapace di 
cristallizzare. 

Di questo così detto acido arteminico non dà alcun dato sulla. 
funzione chimica, non descrive nè sali, nè eteri, non dice se il car- 
bonile ed il nucleo lattonico sieno in. esso conservati; solo pro- 
mette ulteriori ricerche di cui non si è più avuto notizie. 

Per questo lA. ha ripreso da principio lo studio dell’ossida- 
zione dell’artemisina. 

Essa alla prova di Bayer col permanganato, dà rapidissima, 
assai più rapida della sa tonina, la reazione del doppio legame. 

Ossidando con metà in peso di permanganato, come consiglia 
Horst, artemisina purissima (p. f. 202°), ottenuta per replicati trat- 
tamen*i con cloroformio dall’artemisina Merck, si perviene ad un 
prodotto che ancor grezzo si fonde a 1989 dopo cristallizzazioni 
dall’aleool diluito a 202° e che alle reazioni ed al comportamento 
col cloroformio risulta essere arftemisina inalterata. 

.Operando in modo identico su artem'sina Mer:k (p. f. 193°) si 
ha un prodotto che decolorato con nero animale e cristallizzato da 
poco alcool diluito incomincia a rammollire a 165° ed è completa- 
mente fuso a 184°. Per ripetute cristallizzazioni frazionate si riesce 
a scinderlo in due sostanze, l’una, assai poco solubile che fonde 
a 171°, cristallizza in lunghi prismi aghiformi o tavole formate da 
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aggregati di aghi e che ingiallisce alla luce, l’altra che tende con 
facilità a dare soluzioni soprasature, fonde a 202°, non ingiallisce 
alla luce, cristallizza in squamette brillanti e dà composto cloro- 
formico : trattasi di santonina e di artemisina. 

Avendo Horst operato su artemisina Merck, il suo acido arte- 
minico sarebbe secondo lA. un miscuglio di santonina e di ar- 
temisina presumibilmente inquinato dai loro prodotti di ossidazione. 

Procedendo all’ossidazione dell’artemisina purissima con me- 
todo più razionale e trattando il prodotto di ossidazione con acido 
acetico e fenilidrazina, l’A. ottiene un fenilidrazone giallo citrino, 
non purificabile da alcun solvente, solubile negli alcali, che ripreci- 
pita inalterato per acidificazione e che fonde con decomposizione 
e svolgimento gassoso verso 106° (bagno ad 80°). 

I caratteri, la determinazione di azoto e quella della basicità 
parlano in favore di un diidrazone di un acido bibasico della for- 
mula C,;H,,0,, con tutta probabilità identico a quello ottenuto da 
Angeli e Marino partendo dalla santonina. 

Ossidando in condizioni diverse, si riesce ad ottenere da una | 
molecola di artemisina una molecola di acido ossalico. 

Per spiegare come per lo stesso trattamento si arrivi ad iden- 
tici prodotti è necessario ammettere che i nuclei fondamentali della 
santonina e dell’artemisina sieno identici e che il supposto ossidrile 
nell’artemis na occupi la stessa posizione che ha l’atomo di idro- 
geno nella santonina : 


CH, CH, 

| | 

C C 

4 VA 
I HOC 
| 

OC OC 
santonina artemisina 


L’A. comunica con tutta riserva i risultati di queste ricerche 
preliminari, allo scopo di continuare indisturbato lo studio dei 
prodotti che si ottengono per ossidazione più profonda dell’arte- 
misina. 


Il Vice-Presidente Il Segretario 
E. PATERNÒ I. BELLUCCI 


Roma, Tipografia ITALIA — Via Ripetta, 39. 
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Assemblea generale, 26 gennaio 1908. 
— Presiede il Prof. Paternò. 


— Sono presenti i Soci : 

Alberti, Ampola, Angelucci, Bargellini, Bastianini, Battaglia, 
Bellucci I., Biginelli, Carlinfanti, Cenni, Chieffi, Cingolani, De-Grazia, 
De-Plato, Gallo, Gialdin', Giolitti, Lazzarini, Liberi, Marini P., Ma- 
rini C., Maselli, Mazzucchelli, Pannain, Parravano, Parrozzani A., 
Paternò, Scurti, Serono, Spallino, Traetta. 


«— Sono proclamati soci i Dott. Giovanni De Plato e Filippo 
Tornetta. | 

Sono proposti a nuovi soci il signor Silvestro Silvestri dai 
soci Bonanni e Bargellini, il Dott. Nicola Castoro dai soci Am- 
pola e De-Grazia, il Dott. Ruggero Ravasini dai soci Giolitti e 
Serono. 


- 


— Per mancanza del numero legale, richiesto dallo Statuto, è 
rimandata alla prossima seduta del 9 febbraio la discussione posta 
al num. 3 dell'ordine del giorno « Proposta di modificazione allo 
Statuto perchè la Società Chimica di Roma assuma il nome di 
Società Chimica Italiana ». 


— Il cassiere Dott. Gialdini rende conto della gestione finan - 
î ziaria della Società, presentando il consuntivo 1907 ed il preven- 
meestvo: 1908. 
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Tanto il preventivo che il consuntivo ora esposti vengono 
approvati dall’assemblea che non ritiene affatto necessaria la no- 
mina di due revisori dei conti, per quanto richiesta e desiderata 


dal cassiere Dott. Gialdini. 
In riguardo ai soci che non si troveranno al corrente con il. 


pagamento delle quote annuali, l'assemblea delibera all’unanimità 
che al termine di ogni anno essi sieno cancellati dall’elenco. 


— Il Presidente comunica che sono pervenute da Casale Mon- 
ferrato due lettere, una del Dott. Salvaneschi, l’altra del Dottor 
Sanna, ambedue in riguardo alla comunicazione fatta nella se- 
duta del 24 novembre u. s. dal socio Cingolani sulla sterilizzazione 
dell’acqua potabile a mezzo dell'ozono. Accenna al contenuto delle 
due cortesi lettere. Il Dott. Salvaneschi ricorda di aver detto ai Dott. 
Cingolani e Bajardi che le sue ricerche erano fatte insieme al 
Dott. Sanna, ma afferma di non aver loro mai parlato delle espe- 
rienze eseguite sulle acque dei 19 pozzi, esprimendo in pari tempo 
sentimenti di stima e di sincera cordialità verso i suddetti Dott. Cin - 
golani e Bajardi. Il Dott. Sanna poi insiste nel dire che un suo ar- 
ticolo comparso nel giornale « Il Risveglio » di Casale, nel tempo 
in cui i Dott. Cingolani e Bajardi erano a Casale, accennava ap- 
punto ai suoi studi sulla sterilizzazione dell’acqua con l’ozono, e 
acclude copia di detto giornale. — Tali lettere sono a disposizione 
di quei soci che ne volessero prendere visione. 


— Si fanno quindi le seguenti comunicazioni scientifiche. 


G. Bargellini e C. Gialdini: Azione dell'ozono sulla san- 
tonina. (Nota preliminare). 


Per invito del Prof. Cannizzaro gli AA. hanno da lungo tempo 
intrapreso lo studio dell’azione dell’ozono sulla santonina in solu- 
zione nel cloroformio e sul santoninato sodico (santonina sciolta 
nell’idrato sodico). In ambedue i casi anche facendo agire per molti 
giorni l’ossigeno ozonizzato ('), insieme a notevoli quantità di santo- 


(1) Gli AA. non avevano a disposizione ehe un ozonizzatore che dava un 
debole rendimento in ozono. 
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nina inalterata, hanno ottenuta una sostanza acida che nell'insieme 
dei suoi caratteri sembra identica all’acido chetonico C,;H,,0, che 
Angeli e Marino (') avevano ottenuto per ossidazione moderata 
della santonina con permanganato. 
| Facendo agire per moli giorni l'ossigeno ozonizzato sulla san- 
tonina sciolta in cloroformio ed evaporando poi il cloroformio con 
una corrente di aria secca, resta un residuo di cristallini bianchi 
impastati da una resina giallognola (che forse è l’ozonide). 

Sbattendolo a lungo con acqua fredda ed etere, concentrando 
poi la soluzione acquosa nel vuoto sull’acido solforico, dopo aver 
separata la santonina inalterata insolubile, si ha un liquido acido 
che riduce a caldo il liquido di Fehling ed il nitrato d’argento am- 
moniacale. Aggiungendo una soluzione di acetato di fenilidrazina, 
si forma un precipitato giallo che dopo qualche tempo diventa 
cristallino. Questo precipitato ben lavato e seccato nel vuoto sul- 
l’acido solforico, comincia a rammollirsi verso 70° e si fonde verso 
100° in un liquido rosso. 

Gr. 0,1972 di questa sostanza dettero ce. 18 di N misurati a 7° 
e 759 mm. Donde: 


Calcolato per C,;H,,0;(N,H . C;H,)? Trovato 
11,38 11,06 


Facendo agire l'ossigeno ozonizzato sopra una soluzione ac- 
quosa leggermente alcalina di santoninato sodico, si va deposi- 
tando poco a poco santonina inalterata, mentre il liquido acquista 
reazione acida. Anche ora si ha un liquido che riduce a caldo il 


liquido di Fehling e il nitrato d’argento ammoniacale e che dà un 


fenilidrazone cogli stessi caratteri del precedente. 

Anche in questo caso pare che si sia formato l’acido C,;Hs0, 
di Angeli e Marino. 

Questi risultati acquistano maggiore importanza ora che anche 
Harries e Neresheimer (*) per azione dell'ozono sul pinene hanno 
ottenuto lo stesso acido pinonico che era stato ottenuto per ossì- 
dazione moderata del pinene con permanganato. 

Gli AA. continuano queste ricerche. 


(!) Angeli e Marino, Rend. Accad. Lincei, anno 1907. 
(*) Harries e Neresheimer, Berichte, 41, 88. 
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M. Cingolani: Seleniati di cerio. 

L’A. ricorda che in una memoria pubblicata nel 1874 sui sali 
di cerio, Jolin (') dice di aver anche ottenuto tre diversi seleniati di 
cerio della formola Ce,(SeO,), rispettivamente con 6, con 9 e con 
12 moleeole di acqua, ma soltanto di quello con 9 molecole di 
acqua riferisce il modo con il quale venne ottenuto ; descrive poi 
tali sali in maniera assai succinta. 


L’A. sta eseguendo ricerche su tale argomento e riferisce 
i risultati sinora ottenuti. 

Se ad una soluzione concentrata di nitrato di cerio si aggiunge 
la quantità di acido selenico corrispondente a 2 molecole di H,SeQO, 
per 1 molecola di CeO, contenuto nel nitrato cerico e si lascia in 
riposo alla temperatura ordinaria, anche dopo 24-48 ore non si 
separa nulla dal liquido; se questo viene svaporato su b- m. bol- 
lente, si separano subito bei cristalli splendenti, prismatici, che 
sembrano appartenere al sistema trimetrico, 

Essi sono solubilissimi a freddo e pochissimo solubili a caldo. 
Separati dalla soluzione acida ancora calda, lavati a lungo con 
acqua calda, asciugati su carta alla temperatura ambiente, non 
contengono tracce di acido nitrico, e l’analisi dimostra che a 
questo sale spetta la formola Ce,(Se0,),. 4 H®O. È quindi un sele- 
niato ceroso tetraidrato. Tenuto in stufa a 100°, anche per 16 o 20 
ore; non perde che tracce piccolissime di acqua, mentre diviene 
anidro quando sia tenuto per.8 ore nella stufa a 175°-180°, perdendo 
in media il 9,1 °/, del suo peso. Calcinato fortemente lascia un resi- 

duo di ossido cerico corrispondente circa al 43,90 °/ del suo peso. 
Il calcolo per la formola Ce.(SeO,),. 4H°O dà: H*®O —9;21/, 
STAVO ALICE 

L’A. ha osservato che se le soluzioni concentrate di tale sale 
vengono tenute per molto tempo a temperature variabili tra 10° 
e 90°, si depositano altri sali, che l’analisi dimostra esser seleniati ce- 
rosi diversamente idratati (Ce,[SeO,], con 11, con 10, con 8, con 7 
molecole di acqua) ed ha osservato che il grado d’idratazione di 
tali sali è maggiore a temperatura più bassa. Tali seleniati si de- 
positano sotto forma di mammelloncini o dai polvere cristallina, 
che vista al microscopio risulta di aghi prismatici finissimi. 


(1) Bull. Soc. Chim., 27, 5388. 
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Al disopra dei 90° si ottiene sempre il seleniato ceroso tetra- 
idrato, ben cristallizzato in prismi splendenti, che sembra esser la 
forma più stabile di detti sali. 
Riguardo alla solubilità di tali seleniati nell'acqua alle diverse 
temperature, VA. riporta le seguenti cifre riferite al sale anidro : 


A 119,6" gr. 37,00 %/, 
s129,0° » 36,9 La 
» 260,6" 593,80 
» 450,6" >» 32,46 » 
» 60° » 13,68 > 
» 180,2' » 9,52 » 
» 800,5 rat h4,56 
» 959,4' » 1,586» 
» 98° » 1,785 » 
all’ebollizione + 12,513» 


Le ricerche dell'A. non sono ancora complete ed egli si ri- 
serva di ritornare sull’argomento. 


S. De Grazia: Sulla nitrificazione di alcuni concimi 
isolati. 


L’A. ha fatto una serie di esperienze sulla nitrificazione del sol- 
fato ammonico, della calciocianamide (Kalkstickstoff), della « stick- 
stoffkalk » e della diciandiamide, impiegando diversi tipi di ter- 
reno sabbioso, cioè, argilloso, umifero e calcare. 

I risultati a cui è pervenuto sono i seguenti : 

In tutti i quattro tipi di terreno nei quali sono state aggiunte. 
le dette sostanze, eccettuato il solfato ammonico, il processo di ni- 
trificazione è stato molto lento o nullo, e inoltre, prima che la ni- 
trificazione si iniziasse, si ebbero a constatare fenomeni di deni- 
trificazione. 

La nitrificazione del solfato ammonico è avvenuta molto più 
rapidamente che quella degli altri concimi e mentre bastarono 
due mesi perchè la maggior parte dell’azoto del primo passasse 
sotto forma nitrica, dopo quasi quattro mesi, per gli altri, il feno- 
meno non si era che appena iniziato. 

In quanto alla diciandiamide fa rilevare, inoltre, che la sua ni- 
trificazione fu presso che nulla, poichè la quantità di azoto nitrico 
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ottenuto è stata presso a poco eguale a quella ottenuta nel terreno 
che non aveva ricevuto alcun concime (controllo). 


G. Ponzio: Azione dei sali di diazonio sul fenildinitro- 
inetano. . . 


L’A., proseguendo le sue ricerche sul sale di fenildiazonio del ‘ 
fenildinitrometano .(che si forma per azione dell’acetato di fenil- 
diazonio sul sale potassico) ha trovato che esso può facilmente 
trasformarsi in due isomeri di struttura, uno bianco e l’altro rosso. 

Pel sale di fenildiazonio del fenildinitrometano C,3Hj0N,0,, 
giallo, sono possibili le tre formole di struttura seguenti 


| 
ONO, aa 
C,H,.O{ l | 

 SMNO—N=N.CH,  CH.C NO—-N=N.C,H, 


NO, 


| 
C,H,.C:N0.0 — N=N.C,H, 


che derivano dalle corrispondenti formole del sale potassico 


O:N-——0 
| SS | 


ONO, JI NO, 
| 


CH. CC È <A 
NORM HO NOK, C,0:NO.0K 


la prima delle quali fu dall’A. dedotta dal comportamento chimico 
dei sali dei dinitroidrocarburi primari; la seconda è stata recen- 
temente proposta da Hantzsch, ma è priva finora di dimostrazione 


sperimentale; la terza è analoga a quella generalmente adottata 
H 


pel sale potassico del fenilnitrometano C;H,.C:N0.0K, ma è esclusa 
da detto chimico pel sale giallo del fenildinitrometano ed attribuita 


invece al leucosale. 
Al composto C,;H,)N,0, bianco si possono assegnare le due 


formole di struttura 











i. I 
C,H,.CO.N —— N.C,H,; 700, 


| | C,H,.C 
NO, NO NN NOEL 
i A 
NO | 


la prima, che è quella di una benzoilfenilnitronitrosoidrazina, 
spiega bene il modo di comportarsi della sostanza verso l’acqua, 
la quale, a freddo, sostituisce il gruppo NO, con un atomo di idro- 
geno dando luogo alla formazione di benzoilfenilnitrosoidrazina 


CHLCONEENOE C,H,.CO.NH.N.C,H, 


| | > 
NO, NO | NO 


che a sua volta, per azione dell’acqua a caldo, si trasforma in. 


benzoilfenilidrazina, con sostituzione di un atomo di idrogeno al 
gruppo NO 


C,H,.CO.NH.N.C,H, 
I > CH, CONH.NH.C,H, 
NO 


Adottando invece la seconda formola di struttura si dovrebbe 
ammettere che la formazione della benzoilfenilnitrosoidrazina fosse 
preceduta da quella di un composto ossidrilico instabile 


CH GU CH LO 
5° —> ;rt5e fx 
NNEENGHL WE SN NO: 

| | 

NO NO 


—> C;H..CO.NH.N.C,H, 
RAS] 
NO 
Nessuna delle tre formole del sale di fenildiazonio del fenildi- 
nitrometano, poc'anzi prese in considerazione, permette di spiegare 
facilmente la sua isomerizzazione in benzoilfenilnitronitrosoidrazina. 
Ammettendo invece per detto sale la struttura 


AO: 


OH. CON ENC:H; 
NNO 


NO A aan tr 
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la trasposizione molecolare che esso può subire 

NO, 

SEE nia -> GH..CO.N—— N.C;H, 
| | | 

su» NO, NO 
presenterebbe qualche analogia colla trasformazione, testè osser- 
vata da Dimroth e Hartmann, di un azocomposto in un idrazone, 


e che consiste nel passaggio di un radicale acido dal carbonio ali- 
fatico all’azoto 


CH. 00 C,H,. CO, 
MCO NIH. INC 
CH,.C0 7 C;H;.C0 


COCH, 


Ciò condurrebbe ad ammettere pel sale potassico del fenildi- 
nitrometano la formola di costituzione 


1) 


NO, 
C,H.C-0K 
NNO 


finora non proposta da alcuno e che l’A. si riserva di discutere 
sulla base di esperienze che ha in corso. 


Il composto C,;H,;N,0, rosso è un vero azoderivato, cioè il 
fenilazo-fenildinitrometano 


FAR: 


C,H,.C 
“" NN=NGH, 


Ammettendo pel fenildinitrometano due forme 
2N0: 


C,H..C SPERBBIEPT e 0 
E NNOOH 6 


ANO: 
SH 


la prima labile, e finora non isolata, e la seconda stabile (che è 
quella ordinaria, fusibile a 79°) si potrebbe attribuire al sale di 
fenildiazonio la formola di struttura 


A0; 
C,H,. CC 
NNO0.0—N= N.C,H, 
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e spiegare la sua trasformazione spontanea in fenilazo-fenildinitro- 


metano come un passaggio alla forma stabile 


EE Cuor 


NO, 
C,H,.C{ È 
N-N.C,H, 


 NN0.0-N—N.C,H, 


L’A. ha poi esteso, assieme al Dott. Charrier, queste esperienze 
ad altri dinitroidrocarburi primari R.CHN,0, ed ha ottenuto i cor- 
rispondenti sali di fenildiazonio 


R.C(N,0,) (N,C,H.) 


trasformabili, colla massima facilità, nei loro isomeri: le acilfenil- 
nitronitrosoidrazine i 


R.CO.N—— N.C,;H, 
| | 
NO, NO 


ed i fenilazo-dinitroidrocarburi 


NO), 
nio/8 
N\N= N.C,H, 


ed ha potuto dimostrare che le acilfenilnitronitrosoidrazine si la- 
sciano tutte sostituire, per azione dell’acqua a freddo, il gruppo NO, 
con un atomo di idrogeno 


ROONES NAT R.CO.NH.N.C,H, 
| I > | 
NO, NO NO 


trasformandosi in acilfenilnitrosoidrazine, le quali, a loro volta, 
per azione dell’acqua a caldo, danno le corrispondenti acilfenil- 


idrazine simmetriche, per sostituzione del gruppo NO con un altro 
atomo di idrogeno 


R.CO.NH.N.C,H, 
v ; >  RCONH.NH.C,H, 


G. Ponzio ed E. Valente: Sulla benzilfenilidrazina sim 
metrica. NE 


La benzilfenilidrazina simmetrica CyH;.CH,.NH.NH.C;H; 







(3-benzilfenilidrazina) è stata descritta come una sostanza solida, 
fusibile a 155°, da Schlòmann, il quale ritenne di averla ottenuta 
scaldando in tubo chiuso a 160°, per 24 ore, fenilidrazina (1 mole- 
cola) con cloruro di benzile (2 molecole), distillando nel vuoto il 
prodotto della reazione (previo trattamento con acqua ed estra- 
zione con etere), raccogliendo la porzione bollente a 230°-260° e 
cristallizzandola dall’alcool. D'altra parte, secondo Minunni, scal- 
dando a 115°-120° il cloruro di benzile (1 molecola) con fenilidra- 
zina (2 molecole) si forma la benzilfenilidrazina asimmetrica (x ben- 


CH; . CH, 
NiaNH, 
C.Hy4 
Rifacendo le esperienze di Schl6mann ed operando nelle con- 


zilfenilidrazina) 


dizioni da lui indicate, gli A.A. non hanno potuto ottenere alcun 
prodotto bollente a 230°-260°, e questo risultato negativo, assieme al 
fatto che detto chimico non dà nessuna prova che il suo composto 
sia realmente la f-benzilfenilidrazina, ha indotti gli A.A. a stu- 
diare nuovamente la reazione che avviene fra il cloruro di ben- 
zile e la fenilidrazina, per vedere, se, come succede in altri casi 


analoghi, non si formasse una miscela delle due idrazine bisosti- 
tuite « e f. 

Facendo però agire assieme detti composti in soluzione al- 
coolica, gli A.A. hanno ottenuto benzilfenilidrazina asimmetrica 


Cola: CHa, 
| IS .NH, e benzilidenbezilfenilidrazone 
SHHS 


0,H, - CH, 
VN.N=CH. CH, 
C,H, 


In seguito, basandosi sui lavori di E. Fischer e Knoevenagel, i 
quali da bromuro di allile e fenilidrazina avevano preparato, con 
buon rendimento, l’allilfenilidrazina simmetrica C,H,.NH.NH.C;H,, 
gli A.A. hanno creduto di poter arrivare alla benzilfenilidrazina 
simmetrica in modo analogo, cioè facendo agire il bromuro di ben- 
zile sulla fenilidrazina, ma l’esperienza ha dimostrato che operando 
in soluzione eterea a freddo, si forma bromuro di fenildibenzilazo- 
nio (bromuro di dibenzilfenilidrazinio) CH; . NsH,(CH,. C;H;),Br e 
benzilidenfenilidrazone. 
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Con una via alquanto più lunga gli A.A. hanno finalmente 


raggiunto lo scopo. Basandosi sul fatto osservato da Michaelis e 


CELICOSNAOTE 
Hermens, secondo i quali il fenilortopiperazone | | . 
GETSICO: NH 


è facilmente scisso dall’ acido cloridrico in fenilidrazina ed in 


acido succinico, gli A.A. hanno pensato che il derivato benzilico 
CH,.CO—N.C;H, 


| | 
zilfenilidrazina. L'esperienza ha dimostrato che ciò realmente av- 


po‘esse allo stesso modo fornire la $-ben- 


viene, e così gli A.A. sono riusciti a preparare la benzilfenilidra- 
zina simmetrica C;H,.CH,.NH.NH.C;H, la quale, precisamente 
come la maggior parte dalle altre f-idrazine è un liquido, di pro- 
prietà ben diverse da quelle del composto descritto da Schlòomann, 
ed è inoltre pochissimo stabile, ossidandosi, anche all'aria, colla 
massima facilità in benzilazofenile C;H,.CH,.NZN.CH.. 

Gli A.A. ritengono però che sia possibile di prepapare la stessa 
benzilfenilidrazina simmetrica, e più comodamente, dalla dibenzoil- 


C,H,. CO COC,H. 
| NN. NÉ 


CH OH SH: 
di studiare l’azione del nitrosobenzolo sulla benzilamina per otte 


benzilfenilidrazina e si riservano anche 


nere direttamente il benzilazofenile- 
C,H,.NO +H,N.CH,.C,H,=C,H,.N—N.CH:.C,H, +H,0 


il quale deve poter subire delle trasposizioni molecolari in stretta 
relazione con altri lavori che gli A.A. hanno in corso. 


Luigi Rolla: Su l’amidofenilurea e su l’amidofenilsol- 
furea. | 

L'introduzione del fenile e dell’amidogruppo nella molecola 
dell’urea, conseguita da Pellizzari idrolizzando la sua amidofenil- 


cianamide, ne modifica profondamente la natura debolmente acida, 
tanto che, l’amidofenilurea, definita dalla formola : 


CH ESNCANII,; 
| 
CO 


NH, 
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salifica assai facilmente. Lo stesso dicasi per il corrispondente de- 
rivato della solfurea: l’amidofenilsolfurea. L’A. descrive il pierato 
delle due basi, cristallizzato l’uno (que'lo dell’amidofenilurea) in 
aghi lunghi e sottili, e l’altro in cristalli piuttosto grossi, romboe- 
drici. Il primo fonde a 163° e il secondo a 145°, 

Il residuo idrazinico delle due basi reagisce con grande faci- 
lità colle aldeidi e coi chetoni, e si formano, per eliminazione di 
acqua, e con rendimento quasi quantitativo, dei fenilidrazoni ben 
cristallizzati, facilmente purificabili, e aventi un punto di fusione 
notevolmente elevato. 

La reazione avviene bene in soluzione alcoolica, e una. goccia 
di acido cloridrico concentrato serve da catalizzatore. L'A. descrive 
parecchi di questi composti. Fra quelli derivati dall’amidofenil- 
urea, si nota: 

l’o.nitrobenzilidenamidofenilurea: PF 200°; 

la m.nitrobenzilidenamidofenilurea : PF 282°; 

la p.nitrobenzilidenamidofenilurea: PF 239°; 

l’acetofenonamidofenilurea : PF 122°; 

l’isatinamidofenilurea : PF 212°; 

l’allossanamidofenilurea: PF 2739; -: 

l’acetonamidofenilurea : PF 137°; 

l’etere aceto-acetamidofenilurea : PF 190°; 

Analogamente, dall’amidofenilsolfurea, furono preparati : 

la m.nitrobenzilidenamidofenilsolfurea : PF 211°; 

l’acetonamidofenilsolfurea : PF 135°: 

l’allossanamidofenilsolfurea: PF 280°; 

l'etere aceto-acetamidofenilsolfurea: PF 142°; 

Oltre a queste reazioni, che dimostrano come le due sostanze 
possono essere adoperate con vantaggio come reattivi delle aldeidi 
e dei chetoni, altre assai interessanti si effettuano facilmente dando 
luogo a sostanze a catena chiusa. 

Il carattere di diamina, si manifesta nel fatto che il benzile 
reagisce con l’amidofenilurea formando la trifeniltriazina asimme- 


trica dalla formula: 




















che è ben cristallizzata e fonde a 170°. Il composto analogo non 


si può avere con l’amidofenilsolfurea, ma si arriva solo al fenili- 
drazone corrispondente : | 
CH.;N-NZC.GH,; 
| 
C(SH) Co 
|] 
NH C 


e questa è ancora una prova che la solfurea e i suoi derivati rea- 
giscono sotto la forma tautomera solfidrilica. » 

L’amidofenilurea, a somiglianza della semicarbazide, e dell’ami- 
dofenil-guanidina, dà un composto col nitrato di rame che ha la 
formula bruta: (C.H;N,0),Cu(NO;H),. E’ in bei cristalli azzurri 
che fondono a 159°. 

L’acido formico reagisce su‘l’amidofenilurea assai facilmente 
e si forma V’1-fenil-5-pirrodiazolone descritto da Andreocci : 


NS ASS) O ARNAGE 

| - A eta 

CO de OH FECE PENE SOTTO) 
| h RCA 

NH, OH HC — NH 


e ottenuto da lui per azione della fenilidrazina su l’acetiluretano. 
Questa reazione può essere estesa agli omologhi dell’acido formico, 
ottenendosi così tutta una serie di sostanze. , 

L’amidofenilsolfurea con l’acido formico, dà luogo, analoga- 
mente, all’1-fenil-5-solfotriazolone che è l’isomero di quello otte- 
nuto da Pellizzari facendo agire il pentasolfuro di fosforo sul fe- 
nilurazolo. Cristallizza dall'acqua in lamelle lucenti che fondono 
alel10% 


L’azione dell’urea su l’amidofenilurea conduce al fenilurazolo: 


N.C;H, NH, NESSCOH 
DUZIOR | x 
CO: "NH, + COSO NIE ENTE 
| | | | 
NH, NH; INH-&C0O a 


Interessante è sopratutto la reazione che si compie scaldando i 
l’amidofenilurea al di sopra del suo punto di fusione. Per elimi- 
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nazione di ammoniaca, due molecole si concatenano formando così 


un nucleo esagonale, la difenilurazina : 


MGCHPSENITO CEN" N.C,H, — NH 
1A x VAI i 
CO E. 60 = 60 CO + ?2NH, 
N Pol x Li 

NH, H,N-NG,H, NH C,H,N 


Col nome di difenilurazina, Pinner descrisse una sostanza di- 
versa da questa, che egli ottenne con piccolo rendimento, scaldando 
la fenilsemicarbazide, e interpretò la reazione secondo lo schema: 


NH --NHC,H, H,N NH — NC,H, 
DA ES A; > 
CO ento ri C0 CO + 2NH, 
x À. SS 34 

NH, NHC,H,— NH NC,H,— NÉ 


Più recentemente, Busch ha dimostrato in modo sicuro che la 
cosidetta difenilurazina di Pinner è invece il difenilamidourazolo, 
e. che la reazione di formazione si deve quindi interpretare in 
quest'altro modo : 


NH —NH.G;H.. H.N N*226.H: 
DÀ SA ARI 
CO + COs-== 2HN CO - 2NH, 
iS E | | 78 
NH, NHC;H, — NH CO-SN== NC 
C;H. 


DS 


Ciò dimostra che il nucleo pentagonale è quello che si forma 
di preferenza, ma, nel caso dell’amidofenilurea, come si vede fa- 
cilmente dalle formule, non è possibile che la formazione del nu- 
cleo esagonale, a meno che non si ammetta la migrazione di un 
atomo di idrogeno. Ciò pare che avvenga facendo agire su la di- 
fenilurazina l’anidride acetica. Si ottiene allora lo stesso acetilde- 
rivato che Pinner ebbe dal difenilamidourazolo. 

Un passaggio analogo fu conseguito recentemente dallo Stollè, 
trasformando, mediante l’acido cloridrico, la trifeniltriidrotetra- 
zina nel trifenil-N-amidotriazolo. | i 

Le ricerche su l’amidofenilurea e su l’amidofenilsolfurea sa- 
ranno continuate. 


Il Vice-Presidente Il Segretario 
E. PATERNÒ I. BELLUCCI. 





Roma, Tipogrefia ITALIA — Via Ripetta, 39. 
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Seduta del 9 febbraio 1908. 


— Presiede il Prof. Paternò. 


— Sono proclamati soci i signori Silvestro Silvestri, Dott. Ni- 
cola Castoro, Dott. Ruggero Ravasini (Roma). 

Sono proposti a nuovi soci il Dott. Gaspare Corso dai soci 
Ampola e Scurti ed il Dott. Angelo Montanari dai soci Gialdini e 
M., Levi-Malvano. 


— Si tratta quindi della questione posta all’ordine del giorno 
« Proposta di modificazione allo Statuto perchè la Società Chimica 
. di Roma assuma il nome di Società Chimica Italiana ». 

Il Prof. Paternò comunica a tal riguardo la lettera seguente, 
pervenutagli dal Presidente della Società Chimica di Milano. 


Milano, 23 gennaio 1908. 


« Ill,mo Signor Senatore, 


« All’ordine del giorno della prossima seduta della Società 


« Chimica di Roma, figura la proposta di trasformare il soda- 


« lizio in Società Chimica Italiana. 

« Mi faccio interprete del desiderio di parecchi soci della 
« consorella di Milano, esprimendole il voto che la discussione 
« su tale soggetto venga possibilmente differita, affinchè sieno 
« condotte a termine le pratiche per la fusione colle altre Società. 

« Nutro fiducia che la S.V. vorrà accogliere favorevolmente 
« questo voto nell'intento dì facilitare una più rapida e cordiale 
« intesa e frattanto porgo alla S. V. è sensi della perfetta mia 


« OSServanza. 
« Devotissimo 


« GIUSEPPE, GIANOLI ». 


ba 1 
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A tale lettera il Prof. Paternò ha subito risposto assicurando 
il Presidente della Società Chimica di Milano che la discussione 
sulla proposta su ricordata non sarebbe avvenuta nella imminente 
seduta del 26 gennaio, ma sarebbe stata differita alla seduta del 
9 febbraio, come in realtà è avvenuto. 

Il Prof. Paternò comunica quindi una lettera personale, in data 
28 gennaio, pervenutagli sempre a tale riguardo, dal Presidente 
della nostra Socievà, Prof. Ciamician. In tale lettera questi assi- 
cura che la Presidenza della Società Chimica di Milano si è mo- 
strata assai favorevole al progetto di costituire una Società Chi- 
mica Italiana, mercè la federazione delle tre Società chimiche già 
esistenti nel nostro paese. Il Prof. Ciamician però, rendendosi in- 
terprete di analogo parere, a lui personalmente espresso dalla 
Presidenza della Società Chimica di Milano, riterrebbe conveniente 
che a tale scopo i rappresentanti delle tre Società chimiche di Roma, 
Milano e Torino tenessero anzitutto una riunione per accordarsi 
intorno alle modalità principali circa la costituzione della Società 
chimica nazionale. 

Il Prof. Paternò, dopo aver comunicato le due lettere suddette, 
apre la discussione sull’argomento. 

Il socio Manuelli, lieto che la sua proposta abbia avuto il 
plauso generale, per dar tempo alla conclusione delle trattative 
con le altre Società, propone che si voti subito la modificazione 
allo Statuto, con l’intesa però che la Società assuma il nome di 
Società Chimica Italiana solo a partire dal 1° gennaio 1909. 

Propone quindi il seguente 


ORDINE DEL GIORNO: 


L'assemblea delibera : 


1. Che la Società assuma col 1° gennaio 1909 il nome di 
Società Chimica Italiana ; 

2. Che sia dato mandato di piena fiducia al Presidente 
Prof. Giacomo Ciamician per definire gli accordì con la Società 
Chimica dì Milano e l’ Associazione Chimica Industriale di To- 
rino per l’unificazione di esse con la nostra Società ; 

3. Che în conseguenza degli accordi presi il Consiglio diret- 
tivo prepari le modificazioni allo statuto rese necessarie per il 
funzionamento della Società Chimica Italiana. 
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Il socio Biginel/li propone di soprassiedere alla prima parte 
dell'ordine del giorno, compilato dal Prof. Manuelli. Dovendo la 
nostra Società assumere la nuova denominazione solo col 1° gen- 
naio 1909, egli è d’opinione che sia meglio rimandare a quest'epoca 
la decisione espressa nella prima parte dell’ordine del giorno, men- 
tre nel frattempo avranno modo di svolgersi e concretarsi le 
trattative di fusione con le Società consorelle. 

Il Prof. Paternò ritiene al contrario che la nostra Società 
debba deliberare fin da ora di assumere, sia pure dal 1° gennaio 1909, 
il nome di Società Chimica Italiana, sopratutto per evitare che le 
trattative con le altre Società corrano il rischio di allungarsi eccessi- 
vamente, mentre ormai è generalmente sentita nel nostro paese la 
necessità di costituire senz’altri indugi una Società Chimica italiana. 

La proposta sospensiva del socio Biginelli, messa ai voti, ri- 


sulta respinta. 
Si passa quindi a votare per parti l’ordine del giorno Manwuelli 


sopra riportato. Esso risulta approvato all’unanimità. 

Il socio Manwuelli, come appendice alla terza parte del suo 
ordine del giorno, prega il Consiglio della Società che nella com- 
pilazione del nuovo Statuto si tenga presente la possibile forma- 
zione di nuove sezioni in quei centri che potranno raccogliere un 
sufficiente numero di soci. 

Il Prof. Nasini domanda se il regolamento della nuova Società 
sarà concretato d’accordo con le altre Sezioni. 

Il Prof. Paternò assicura il Prof. Nasini che ciò avverrà in- 
dubbiamente purchè naturalmente possa tradursi in realtà la fu- 
sione, tanto desiderata da tutti, con le società consorelle. E nella 
compilazione del nuovo regolamento e statuto non si manche- 
rebbe certamente, secondo quanto ha espresso il Prof. Manuelli, 
di considerare la possibile creazione di nuove sezioni. 


— Terminata tale discussione si fanno le seguenti comunica- 
zioni scientifiche : 


G. Ponzio e G. Charrier: Derivati alogenici dei dini- 
troidrocarburi primari. 
Mentre pel fenilmononitrometano si conoscono due forme 


H..CH,NO SH Ùi 
C De 2 Di —> 6 5° NNOOH 


MRS, Pie TE, NO 
BUA 
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la prima stabile, liquida, di un vero nitrocomposto; la seconda, 
solida, labile, di acido nitronico, e capace di formare direttamente 
leucosali, come p. es. 


nali 
ME SNOORÀ 
del fenildinitrometano C;H.,.CHN,0, (che uno degli AA. ha pre- 
parato per la prima vol*a dall’isonitrosometilbenzilchetone C,H,CO. 
.C(NOH).CH,, e successivamente, in modo molto più conveniente, 
dalla benzaldossima C,H..CH: NOH, per azione del tetrossido di 
azoto in soluzione eterea) non si conosce che una sola forma, 
stabile, solida, fusibile a 79°. 
Ammmmettendo con Hantzsch che il leucosale (instabile) del 
fenildinitrometano abbia la formola 


(ET 
AFENNOOR 


cioè derivi dalla forma nitronica 


cHe 
NNOOH 

finora non isolata, del dinitroidrocarburo (corrispondente alla forma 
labile del mononitroidrocarburo), bisogna evidentemente attribuire 
al sale stabile, giaZio, del fenildinitrometano un’altra costituzione. 

Ora, secondo Bamberger, trattando con acido cloridrico il 
sale potassico del fenilmononitrometano, la forma labile del mo- 
nonitroidrocarburo, che in tal modo vien messa in libertà, si tra- 
sforma in parte in acido benzidrossamico, subendo una trasposi- 
zione molecolare 


H 708 
CHOC > CHL GC 
NNO00H NNOH 
Si potrebbe per conseguenza ammettere, che, mettendo in li- 
bertà dal suo sale potassico il fenildinitrometano, si formasse 
dapprima la forma labile 


NO 
CHI 
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ma che questa tosto subisse una analoga isomerizzazione secondo 
uno dei due sensi seguenti 


1) CH dee SAC OGLRSE 
i MANNOOH RSMESTOH 
NO, MEENOI 
2) C.H:C: y0oH PS 0, CCOH 
NO 


Si arriverebbe così pel sale gia/Zo di potassio alle due for- 
mole di struttura 


080: NO; 
CH, C{ C,H..C-OK 
° NOK \NO 


La prima di queste fu proposta da uno degli AA. già da pa- 
recchî anni e spiega bene talune proprietà del sale; essa però, 
‘come quella recentemente suggerita da Hantzsch 


O:N===30 


PIGRI 
PRROAER 


lenta 
C,H,..C === NOK 

contenendo il gruppo NOK non si accorda colle proprieià dei de- 
rivati alogenici che si ottengono dal sale stesso per azione degli 
alogeni in soluzione alcalina, e che gli AA. descriveranno in una 
prossima Nota. 

Infatti, come fu dimostrato da uno degli AA., da Piloty e 
Steinbock, e da Forster, trattando con cloro le soluzioni alcaline 
dei composti contenenti l’aggruppamento >C:NOH non si forma 


NO 
l’ipoclorito >C: NOCI, bensì un cloronitrosocomposto ZE - 
l 


poco stabile, di colore azzurro allo stato liquido, e capace di 
reagire col nitrito di argento. Per contro il fenilclorodinitrome- 
tano C;H..CCIN:0, è stabile, incoloro, e non reagisce nè col nitrito, 


nè col benzoato di argento : escludendo quindi per esso le formole 
di 

col gruppo PI @ , rimangono a discutersi le seguenti: 
l 
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A0; LAO 
C,H,.C-NO, C,H..C-OC1 
Nol NNO 


la prima delle quali però non sembra ammissibile agli AA., non 
permettendo di spiegare come, per azione della potassa alcoolica, 
dal fenilclorodinitrometano, si ottenga, oltre al sale potassico del 
dinitroidrocarburo, anche benzoato, nitrato e nitrito potassico. 

La seconda si accorda meglio con tale fatto ed inoltre conduce 
ad ammettere pel sale potassico gia/lo del fenildinitrometano la 
struttura 

NO, 
C;H,.C-OK 
NNO 


e pel sale giallo di fenildiazonio (il quale risulta dal sale potassico 
per azione dell’acetato di: fenildiazonio) la costituzione 


NO, 
C.H..C—O.N = N.C;Hy 
NNO 
colla quale la isomerizzazione di esso in benzoilfenilnitronitrosoi- 
drazina (recentemente studiata da uno degli AA.) 
NO, 
C;H,.C--O.NZN.CH, —* C;H,.CO.N —— N.C;H, 
a 
MAO NO, NO 


sarebbe in certo qual modo analoga alla trasformazione osservata 
da Dimroth e Hartmann di un azocomposto in un idrazone e che 
consiste nel passaggio di un radicale acido dal carbonio alifatico 
all’azoto 


CH 00 0,H,.00 I 
CH0O ZON =N.C.Hosss 3CZNN.CH; 
CH,.CO7 GC | 


CO.CH, 


G. Ponzio e R. Giovetti: Trasforinazione dell'acido ben-. 
zidrossamico in anilidi. 

Trattando Ja soluzione alcalina della benzaldossima coi cloruri 
di diazonio, May ottenne alcuni composti che considerò come ri- 
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sultanti dall’azione di due molecole di ossima su una di cloruro 
di diazonio, con eliminazione di una molecola di acido cloridrico 
ON:CH.C,H, 
Ar.N:NC1 + 2HON:CH.C,H, = Ar.NH.NZ + HCl 
NON:CH.C,H, 

Trattando, nelle stesse condizioni, la soluzione alcalina del- 
l’acido benzidrossamico coi cloruri di diazonio, gli AA. hanno 
ottenuto una serie di composti, i quali (a differenza di quelli pre- 
parati da detto chimico, e che non furono ulteriormente studiati) 
possono subire una interessante trasformazione: infatti riscaldati 
con alcool sviluppano azoto e danno origine alle anilidi Ar.NH. 
.COC,;H; in quantità press’a poco eguale aquella dell’acido adoperato. 

Ora per l’acido benzidrossamico (e pei suoi sali) sono possibili 
due formole tautomere 


C,H,. CK sE c,H..C/ % 

NNOH \NHOH 

‘ognuna delle quali ha in suo favore qualche fatto sperimentale. 
I risultati delle esperienze degli AA., cioè la formazione di ben- 
zoilderivati delle amine, si può spiegare meglio colla seconda di 
dette formole. I composti che l’acido benzidrossamico forma coi 
cloruri di diazonio sono però poco stabili e gli AA. non hanno 
finora nessun elemento per dire se nella loro costituzione sono 
simili o non con quelli che derivano dalla benzaldossima ; si ri- 
servano perciò di chiarire meglio la reazione con nuove ricerche. 


Il Vice-Presidente Il Segretario 
E. PATERNÒ [gBbELEWEOGE 


Ruma, Tipografia ITALIA — Via Ripetta, 39. 
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Seduta del 23 febbraio 1908. 
Presiede il Prof. C. Manuelli. 


— Sono proclamati Soci i Dottori Gaspare Corso ed Angelo 
Montanari. 


— Sono proposti a nuovi Soci: il Dott. Antonio Mannino ed 
il signor Enrico Torti Alberti dai Soci Bargellini e Silvestri. 


— Si fanno le seguenti comunicazioni scientifiche : 


P. Bertolo: Sopra nuovi prodotti di riduzione dell’arte- 
misina. — (Nota preliminare). 


In una Nota di E. Rimini « Sui prodotti di ossidazione del- 
l’artemisina » comunicata alla Società Chimica di Roma nella se- 
duta del: 12 gennaio, si afferma che le ricerche finora eseguite 
sull’artemisina non dimostrano in modo sufficiente ed inconfutabile 
che in essa è contenuto lo stesso nucleo fondamentale della san- 
tonina, e che il modo più razionale per dimostrare l’analogia fra 
la santonina e l’artemisina e la vera costituzione di questa, sia 
quello di operare l’ossidazione metodica e progressiva, demolen- 
done gradualmente la molecola, appunto come hanno operato re- 
centemente Angelo e Marino per la santonina. 

L’A. annunzia di avere ottenuto come primo prodotto di 0os- 
sidazione, un acido bibasico dalla formola C,;H,,0,, che erede con 
tutta probabilità identico a quello ottenuto da Angeli e Marino (') 
per simile trattamento della santonina. 


(!) Angeli e Marino, Ricerche sopra l’acido santoninico; Atti R. Acca- 
demia Lincei, 1907. 














S a 
ALE 
= Valdi 


era 


n * 


e ie 





ca 


Per spiegare questo unico fatto, non ancora dimostrato con 
certezza, VA. crede fin da ora necessario ammettere che i nuclei 
fondamentali della santonina e dell’artemisina siano identici e che. 
il supposto ossidrile nell’artemisina occupi la stessa pos'zione che 
ha l’atomo d’idrogeno nella santonina : 


CH, CH, 
| | 
C C 
4 4 
HC HOC 
| | 
OC OC 
SN N 
artemisina saritonina 


Prendendo occasione di questa mia breve comunicazione sopra 
nuovi prodotti ottenuti dall’artemisina, mi permetto fare alcune 
considerazioni riguardo a quanto ho riportato sopra della Nota di 
Rimini. 

Fin dal principio delle mie ricerche sull’artemisina, parte del 
programma da svolgere propostomi fu anche quello di provare 
l’azione degli ossidanti su di essa; però credetti più opportuno 
iniziare le ricerche sottoponendola prima all’azione dei diversi 
agenti riduttori e idrolizzanti, allo scopo di osservare il suo com- 
portamento e stabilire le relazioni che essa ha con la santonina, e 
più ancora con la speranza di potere eliminare l’atomo di ossigeno 
che essa contiene in più, ed ottenere o la santonina direttamente 
o qualche suo derivato già noto. 

Il problema però si è assai complicato inquantochè, per azione 
dei diversi agenti sull’artemisina, si sono ottenuti ben altri com- 
posti di quelli che io prevedeva, composti che in parte sono stati 
già studiati e in parte trovansi ancora in corso di studio. 

In ogni modo dalle sole ricerche finora eseguite si può de- 


durre che sebbene il comportamento dell’artemisina verso alcuni 
agenti chimici sia diverso da quello della santonina, pure risulta 


chiaramente dimostrato che essa contiene lo stesso nucleo fonda- 
mentale della santonina. 
Infatti per riduzione con acido cloridrico e cloruro stannoso (!), 


(1) P. Bertolo, Riduzione dell’artemisina con cloruro stannoso; Rend, Ac- 
calemia Lincei (1902), Vol. XI, Ser. V, fasc, 2*, 
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l’artemisina perde un atomo di ossigeno e dà luogo ad un com- 
| posto | 


Qi Hi Ù 


la cui composizione centesimale corrisponde a quella della santo- 

nina e il suo comportamento è in gran parte simile a quello di 

SSA una desmotroposantonina. i 

"9 Questo composto per azione della potassa fondente, si decom- 
pone al pari delle desmotroposantonine scindendosi in p-dimetil- 


naftolo e acido propionico 


d% 
C. CH 
Hc N NceH 


| 


NAGAI 
Ù Ven 


i CH, 


IEEE er “C00H 
HO.C 


Tale fatto credo possa bastare per dimostrare in modo suffi- 
; ciente e inconfutabile che nell’artemisina è contenuto lo stesso nu- 
i: cleo fondamentale della santonina, legato col radicale dell’acido 


ha ì 


si propionico. 


bi eni 


Mi permetto inoltre far rilevare che la posizione dell’ossigeno 
nello schema assegnato dal Rimini all’artemisina 


06 


» 


Y 


non è accettabile per le seguenti considerazioni : 
1° L’artemisina non produce alcun derivato acetilico nè ben- 
zoilico e quindi non contiene — OH di natura alcoolica o fenica. 
2° L’artemisina sottoposta alla riduzione con polvere di zinco 
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e acido acetico produce un deidropinacone (!), composto che, per 
analogia di quello che si genera per ugual trattamento dalla san- 
tonina, fu chiamato arfemisone. Questo conserva ancora l’atomo 


di ossigeno in più, e può considerarsi come un ossisantonone. La 
formazione di tale composto fa prevedere nella moleco!a dell’arte- 


misina, l’esistenza del gruppo — CO chetonico vicino ad un gruppo 
— CH, metilenico : 


CH, 
| 
C 
x: 
H,C 


| 
OC 


Pa 


poichè, nel processo di riduzione, il gruppo CO trasformasi prima 
in — C.0H, mentre si stabilisce il legame pinaconico, eliminandosi 
acqua con un idrogeno del — CH, vicino 


C C C C 
N A a 5 
CH, FIG CH HC 

È | ida ns, DI || |, 

Di ERCOLE FLOSEE Se | È 

Bi. lagé SI LÌ LÌ 

,. CS) O__—_C 

A A AU A Si 

4 Ora questo composto non si potrebbe originare con l’aggrup- 

LI pamento supposto dal Rimini, o per lo meno ne dovrebbe risul- 

o. tare un pinacone contenente ancora l’OH fenico o un — CO che- 

ù. tonico, secondo i due seguenti schemi : 

È C 0 0 È 

I N ): \ È 

“A C.OH . HO.C CO OC 

so | || Metal | 

# L | | | 

E: C C C C 

Va s A N 


Però è stato dimostrato che l’artemisone ottenuto, pur con- 


(1) Bertolo e Ranfaldi, Sopra due deidropinaconi dell’artemisina; Gazz, 
chim. ital., Vol. XX.XV, p. II (1905). i 


È ria Ato 
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servando l’atomo di ossigeno della sostanza madre, non contiene 


— OH fenico nè CO cetonico, poichè non reagisce con l’idrossil- 
amina nè con la fenilidrazina e nemmeno di alcun’ derivato ace- 
tilico. Quindi il sopra esposto schema di Rimini, che anch’io in 
principio delle mie ricerche sull’artemisina avevo per poco sup- 
posto, bisogna ritenerlo inammissibile, perchè non trova finora 


alcun appoggio. 


Continuando le ricerehe sempre sul comportamento dei di- 
versi agenti riduttori sull’artemisina, ho potuto ottenere nuovi 
prodotti, diversi da quelli finora conosciuti, e che pare abbiano 
grande importanza per la determinazione della formola di costi- 
tuzione dell’artemisina. 

Per riduzione con acido iodidrico e fosforo rosso, si ottiene 
dall’artemisina, con ottimo rendimento, un acido cristallizzabile 
anche dall’acqua bollente in bellissimi aghi lucenti, alquanto so- 
migliante all’acido artemisinico, che si ottiene per azione dell’acido 
cloridrico ('); però diverso nei caratteri di solubilità e nel punto 
di fusione (98°-99°). 

Riducendo l’artemisina con amalgama di sodio si ottiene, con 
rendimento quasi quantitativo, un’altra sostanza di natura acida, 
che, cristallizzata dall’acido acetico, fonde a 170°. Di essa ho. pre- 
parato anche l’etere etilico. i 

Riducendo l’artemisina con idrato cromoso si ottiene, con 
scarso rendimento, una sostanza che conserva ancora il legame 
lattonico e un — CO cetonico e che.ha il punto di fusione uguale 
a quello della santonina (170°). Parimenti ingiallisce alla luce e dà 
la nota colorazione violetta con acido solforico e cloruro ferrico. 

La medesima sostanza si origina anche con idrato ferroso, ma 
con più piccolo rendimento e assai più lentamente. 

Ho tentato inoltre la riduzione con sodio metallico in solu- 
zione alcoolica (metodo di Ladenburg), ma pare che con questo 


i metodo l’artemisina rimanga inalterata. 


Per riduzione con acido cloridrico e polvere di zinco non si 
è ottenuto alcun prodotto definito, ma sostanze resinose e non 
cristallizzabili. 


(1) P. Bertolo, Azione dell’acido cloridrico sull’artemisina; Rend. Acc, Lin- 
cei (1903), Vol. XII, Serie V, fasc. 7°. 


Finalmente ho intrapreso la riduzione dell’ossima e dell’idra- 
zone dell’artemisina nella speranza di potere ottenere o l’iposan- 
tonina direttamente, o un derivato del tipo iposantonina. Però dal- 
l’ossima non ho potuto finora ottenere alcun composto definito, 
mentre riducendo l’idrazone con amalgama di sodio si è potuto 
separare una sostanza che ha comportamento acido, che, cristal- 
lizzata dall’acido acetico diluito, fonde a 116° e che ancora con- 
tiene azoto. Questo singolare comportamento ha richiamato molto 


«la mia attenzione e ha fermato attualmente il mio studio. 


Su ciò spero prossimamente comunicare i miei risultati, ed in 
seguito completare le esperienze sui prodotti di riduzione diretta- 
mente ottenuti dall’artemisina. 


R. Perotti: Nuove conoscenze intorno ai naturali fattori 
della solubilizzazione del fosfato tricalcico nel terreno agrario. 


D. Prianischnikow applicando alcune idee riguardanti le pro- 


| prietà assorbenti del terreno, esposte dal Meyer nel secondo volume 


del suo trattato di chimica agraria ('), dimostrò le conseguenze de- 
rivanti dall’assorbimento di determinati ioni dei materiali nutritivi 
da parte delle radici delle piante per l’utilizzazione dei fosfati in- 
solubili (*). Particolarmente segnalò che, per l'assorbimento del- 
l’(NH ,)-ione del solfato ammonico e la conseguente acidificazione 
del mezzo, una sorgente di anidride fosforica così poco solubile 
come l’apatite poteva essere convenientemente usufruita dalle 
stesse graminacee le cui radici*hanno sul composto un potere sol- 
vente debolissimo. 

L’A. supponendo che un risultato analogo dovesse ottenersi 
per azione dei microrganismi che prosperano nel terreno agrario 
istituì alcune ricerche delle quali dà sommariamente conto. Con 
culture di bacteri in presenza di fosfato tricalcico, come unica 
sorgente di fosforo, e di differenti sorgenti di azoto, quali: tar- 
trato ammonico, solfato ammonico, nitrato potassico, urea, aspara- 
gina, ottenne che nei liquidi culturali passassero in soluzione quan- 
tità molto variabili di anidride fosforica. Nessuna delle sperimentate 


(1) Ad. Meyer, Lehrbuch der Agrikulturchemie, Heidelberg, 1901. 
(@) Landw. Versuchsstation, 1901, II, 107 e Atti VI Congr. intern. Chimica 
applicata, VI, 378. 
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sostanze azotate si dimostrò possedere un'efficacia di solubilizzazione 
paragonabile a quella del solfato ammonico, sia per l’intensità, sia 
per la durata degli effetti. Questi furono minimi per il nitrato 
potassico (sale fisiologicamente alcalino) al quale deve attribuirsi 
un comportamento opposto a quello del solfato ammonico (sale 
fisiologicamente acido) poichè dal primo mettendosi in libertà il 
K-ione, si ottiene un’alcalinizzazione del mezzo anzichè, come nel- 
l’altro caso, un’acidificazione la quale porta con sè i fenomeni di 
solubilizzazione. 

L’azione favorevole dei sali ammoniacali nell’utilizzazione dei 
fosfati insolubili risulta anche da recenti esperienze di concima- 
zione di Shiillov, di Kossowitsch e di Sòderbaum ('). Se essa è in 
parte spiegata dalle azioni radicali messe in evidenza dal Priani- 
schnikow, in parte, e forse non inferiore, si può ritenere che sia 
spiegata dalle azioni microrganiche che VA. ha illustrato. 

Galeazzo Piccinini: Sull'idrolisi di nitrili ossi-idropiri- 
dinicti. 

Di questo argomento brevemente mi sono occupato in una 
nota precedente, nella quale descrissi le due ossi-frimetil-idropi- 
ridine, derivanti dall’idratazione dei nitrili I (n-metilciantrimetil- 
pirideone) e II (ciantrimetilpirideone) con acido cloridrico con- 
centrato (d — 1,19) a temperature superiori a 130°. 

Con questo mezzo idratante non riuscii a separare le amidi, 
anche usando acido cloridrico più diluito e temperature inferiori; 
del resto sotto 120° i suddetti nitrili restano inalterati anche in 
presenza di forte eccesso dell’acido più concentrato. Inoltre la 
necessità di operare in tubi chiusi porta con sè l’inconveniente, 
che non si ha nessun carattere per poter fermare il processo d'’'i- 
dratazione al momento opportuno. 

D'altra parte pensando quanto sia facile preparare i nitrili 
ossi-idropiridinici più svariati, nella condensazione dell’etere ciana- 
cetico con aldeidi, chetoni, eteri chetonici ecc. in presenza di am- 
moniaca o delle amine e come manchi uno studio sistematico sul- 
l’idrolisi di questi nitrili ossi-idropiridinici, salta subito agli occhi 
l’importanza che esso ha per trovare un metodo generale acconcio 


(1) V. ref, in Staz. Agr. Ital., 86, 596; 58, 712; 40, 668. 
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a produrre la graduale idrolisi del — CN e condurre in modo 
facile e comodo alle amidi e agli acidi. 


Come poi le nozioni, che si hanno, sugli acidi della serie d2- e 
tetra-idropiridica sono molto incomplete, e allo scopo di dare alle 
mie ricerche un carattere più generale, ho studiato l’idrolisi di 
nitrili (I, II, III e IV) appartenenti a tre diversi tipi e tutti rife- 
ribili alla serie idropiridinica : 


C.CH, C.CH, 
H,C ( NC.0N H,C/ NC.CN 
H,C CO H,C pi 
VUCI OLIENA 
HCN, H;07 NH 
I II 
Redi CR 
i sn NC.HO Je 
ocì /co oc_/c0 
NH NH 
III IV 


Fra i vari idrolizzatori del — CN ho scelto l’acido solforico 
concentrato (95-96 °/,) per varie ragioni: la potassa alcoolica in 
genere non dà buoni rendimenti, inoltre apre colla massima faci- 
lità il nucleo dei composti di tipo III; lo stesso si dica dell’acido 
solforico al 60 °/, col quale dai corpi III furono ottenuti gli acidi 
9-dialchilglutarici e dai corpi IV gli acidi cianvinilacetici ; il 
metodo di Radziszewski, come ha dimostrato il Deinert, dà risultati 
molto variabili a seconda della costituzione dei nitrili. 

Ho preferito usare acido solforico al 95 °/, (anzichè al 90 °/, 
come consiglia Bouveault), perchè in questi casi, senza alcun pe- 
ricolo di avere solfoacidi, esso scioglie meglio le sostanze e agisce 


più velocemente. Per evitare un inutile e fastidioso eccesso di 
acido io ho adoperato in genere per 1 p. di sostanza 2 p. di acido 


solforico ; la reazione avviene ugualmente bene per i nitrili dei 3 
tipi suddetti; ma sull’idratazione dei composti III e IV riferirò in 
altra occasione, avendo ancora in corso altre esperienze. 

In ogni caso l’acido solforico concentrato non opera che la 
prima fase dell’idratazione, trasformando il — CN in — CONH, 
e questo con rendimento quasi quantitativo. 


«Se 
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Ecco, come io opero*per preparare le amidi dai nitrili I e II 

Sciolgo gr. 10 di nitrile in 10 em circa di acido solforico; 
la soluzione avviene per sè stessa con forte sviluppo di calore; 
(tuttavia in queste condizioni non si ha affatto idratazione perchè 
diluendo il liquido con acqua precipita inalterato il nitrile) la so- 
luzione solforica è mantenuta a 150°-160° per 10 minuti. 

Non conviene scaldare oltre questa temperatura, perchè l’a- 
cido solforico allora in parte si riduce, il liquido si fa brunastro 
e il rendimento in prodotto è minore; a 100° invece l’idratazione è 
parziale e rimane una discreta quantità di nitrile inalterato. 

Il liquido solforico raffreddato è diluito con, 5-6 vol. di acqua; 
(per raffreddamento dal nitrile I si ha una piccola parte di acido- 
n-metil-n'x'y.trimetil-x cheto-idropiridin-fearbonico) e neutralizzato 
con acqua di barite o con latte denso di carbonato di bario. Il fil- 


trato si evapora sino a piccolo volume a b.m.; per raffreddamento 
si hanno le amidi ben cristallizzate. 


Gli acidi 2'-x'y-frimetil-x-0ssì-2'p'idro-piridin-3-carbonico e il suo 
n-metilderivato furono ottenuti o idrolizzando le amidi con acido 
solforico al 45 °/,, o con HCI (d — 1,1) alle singole temperature 
di ebollizione (') o meglio facendo agire sulle soluzioni delle amidi 
in acido solforico concentrato, una soluzione di nitrito di sodio 
(1:83) e scaldando poi ‘per breve tempo a 50°-60°. 

Amide dell’acido n-metil-2'a'y-trimetil-x-cheto-x'f'-1dro-piridin- 
Bcarbonico C.H,jN30,. — Si ha con rendimento del 90 °/, del teo- 
rico; fonde a 195°-196°; solubile bene in acqua, alcool assoluto, 
alcool metilico, cloroformio, poco in etere, benzene, acetone. 

Reagisce neutra in soluzione acquosa; tuttavia ha proprietà 
leegermente basiche, non forma sali metallici nelle condizioni 
ordinarie. È estremamente resistente agli alcali caustici, s’idrolizza 
solo e anche lentamente quando si facciano bollire le soluzioni 
con potassa caustica al 50 °/,. 

Acido-n-metil-u'%'{-trimetil-xcheto-a'p'idro-piridin-Bearbonico 
C.H,;N0,. — Si ha con rendimento del 50 °/, dall’amide suddetta 
per azione dell’acido nitroso. 


(1) L’idrolisi delle amidi con gli acidi anche più diluiti è poco conve- 
niente, perchè, anche usando acido solforico al 20 °/; (che bolle a 105°), durante 
l’ebullizione gran parte dell'acido formato sì scompone ia CO, e nelle 0ssi-pir:- 
dina corrisondente. 
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‘ Fonde a 125°-126°; se il riscaldamento è lento già a 118°-120° 
si compone svolgendo CO, e dando la n-metix'a'"y-trimetil-a-cheto 
idropiridina. 

È monobasico ai varii indicatori : forma sali tutti solubilissimi 
in acqua. I sali alcalini e il sale di bario sono anche facilmente 
solubili in alcool. 

Amide dell’ acido a'a'y-trimetil-x-ossi-a'p'-idropiridin-3-carbo- 
nico C,H,,N,0,. — Si ha dal ciantrimetilpirideone con rendimento 
del 95 °/, del teorico. 

Fonde a 199°-200°. Ha proprietà del Vo analoghe a quelle 
dell’ amide già descritta. È anch’essa molto resistente all’azione 
degli alcali caustici. 

Acido-a'a"y-trimetil-a-088ì-2'p'-idropiridin-3-carbonico C,H,3N0,,. 
— Si prepara facendo agire la soluzione di nitrito sodico sulla solu- 
zione solforica della sua amide a 50° 60°. 

Fonde a 116°-117° schiumeggiando e scomponendosi in CO, e 
C.H,;NO. Dà sali estremamente solubili in acqua, Lranuio il mer- 
curoso e il mercurico. 

Nell’ idratazione di questi nitrili non ho avuto gli isomeri imi- 
noidrati degli acidi; non ho potuto separare i nitroso derivati 
delle amidi, che devono essere estremamente instabili, durante il 
processo di formazione dei due acidi suddetti. 

Daile amidi descritte con ipobromito di sodio ho preparato le 
amino-ossi-idropiridine, composti molto interessanti, che descriverò 
in altra nota. 


p. Il Presidente Il Segretario 
C. MANUELLI I. BELLUCCI. 


Roma, Tipografia ITALIA — Via Ripetta, 39. 
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RENDICONTI 


SOCIETÀ CHIMICA DI ROMA 
EN LD Sr, Anno VI | | 1908 














Seduta dell’8 marzo 1908. 


Presiede il Prof. Paternò. 


— Sono proclamati soci: 

Il Dott. Antonio Mannino ed il sig. Enrico Torti-Alberti. 

Sono proposti a nuovi soci: 

Il Prof. Attilio Purgotti dai soci Paternò ed Ampola, il Dott. 
Giuseppe Inghilleri dai soci Paternò e Mazzucchelli, il Dott. Mag- 
giacomo Filippo dai soci Ampola e Spallino. 


— Il Prof. Paternò ricorda che nell’occasione in cui la So- 
cietà Chimica telesca solennizzava nel novembre decorso il 40° 
anniversario della sua fondazione, sono state pubblicate nei Be- 
richte quattro monografie, relative allo sviluppo della chimica negli 
ultimi quarant'anni : 

1. Per la Chimica generale e Chimica fisica di W. NERNST. 

2. Per la Chimica organica di C. GRAEBE. 

3. Per la Chimica inorganica di H. LANDOLT. 

4. Per la Chimica tecnologica di O. N. Wir. 

Propone che tali monografie vengano pubblicate, tradotte in 
italiano, nei Rendiconti della nostra Società, affinchè, data la loro 

importanza e l'autorità degli AA. che le hanno compilate, possano 
esse acauistare la più larga diffusione fra i chimici italiani. 

Il Prof. Nasini plaude a questa proposta e a lui si uniscono 
tutti isoci presenti. Rimane perciò stabilito che le conferenze sud- 
dette sieno pubblicate nei Rendiconti della nostra Società, a co- 
minciare da quello della seduta odierna. 
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— Viene letta la seguente comunicazione scientifica : 


L. Bernardini: ricerche intorno al comportamento della 
leucite nel terreno agrario. 


L’A. comunica il risultato di alcune ricerche preliminari in- 
torno all’azione prolungata di soluzioni saline diluite sulla potassa 
leucitica. La leucite finissimamente polverizzata fu agitata con so- 
luzioni diluite di cloruri, solfati, nitrati, carbonati e fosfati alcalini 
e alcalino terrosi: di quei sali cioè che possono trovarsi in solu- 
zione nel liquido circolante nel terreno o perchè naturalmente con- 
tenuti o perchè somministrati come concimi. | 

L’agitazione fu fatta in un apparecchio a rotazione girante con 
una velocità di 70 giri al minuto primo e per un periodo di tempo 
tale che il cammino percorso dal miscuglio fosse di circa 450 chi- 
lometri. 

Determinando l’ossido potassico nel liquido filtrato dal miscu- 
glio dopo l'agitazione, PA. ha trovato che mentre i sali sodici e 
anche i sali ammonici hanno un’azione marcata nella solubilizza- 
zione della potassa leucitica, i sali di calcio e di magnesio invece 
non hanno che un’azione trascurabile e quasi comparabile a quella 
dell’acqua distillata. 

E’ noto che il Lemberg nel 1870 riscaldando a 200° la leucite 
in seno ad una soluzione concentrata di cloruro sodico ottenne 
l’analeimo, zeolite che si riscontra cristallizzata in natura e che 
differisce dalla leucite per contenere acqua e sodio in sostituzione 
di potassio : 

leucite : K?AI°?Sif0!? analeimo : Na?A1*Si40O!4H* 

Poichè l’analeimo fu ottenuto da Lemberg anche alla tempe- 
ratura ordinaria per azione prolungata di una soluzione concen- 
trata di cloruro sodico sulla leucite e poichè è già stato notato 
che il cloruro sodico anche in soluzione diluita solubilizza potassa 
dalla leucite: il comportamento della leucite di fronte alle soluzioni 
di sali sodici trova la sua spiegazione. 

L'azione mostrata dai sali ammonici, secondo 1’ A., può essere 
spiegata per un fenomeno analogo, e cioè per la formazione di un 
doppio silicato di alluminio e d’'ammonio con solubilizzazione di 
potassa. Agitando per quattro giorni la polvere di leucite in seno 





qui 


ad una soluzione concentrata di solfato ammonico e separando per 
sedimentazione la parte più fina del prodotto solido ottenuto, l'A. 
ha potuto accertarsi che quest’ultima contiene ammonio. Infatti il 
prodotto solido così ottenuto, lavato lungamente con acqua fino a 
scomparsa di ammoniaca col reattivo di Nessler nel liquido fil- 
trato, mentrechè sbattuto lungamente con acqua non comunica 
al liquido la sensibilissima reazione di ammoniaca, se viene riscal- 
dato con una soluzione di un sale sodico o potassico dà netta nel 
liquido la sopraddetta reazione. L’'ammonio contenuto nel prodotto 
inoltre è facilmente riconoscibile dall’odore di ammoniaca che si 
svolge se il prodotto è riscaldato sulla lamina di platino o in seno 
ad una soluzione d’idrato sodico o potassico. 

Clarke e Steiger nel 1901 riscaldando lungamente a 350° in 
erogiolo aperto o meglio in tubo chiuso un miscuglio di leucite e 
cloruro ammonico ottennero un composto rispondente alla for- 
mula: (NH*)* AI*Si‘O'? che chiamarono ammonio-leucite: non è az- 
zardato supporre perciò che l’azione delle soluzioni di sali di am- 
monio osservata dall’A. sia dovuta alla formazione di un doppio 
silicato di alluminio e ammonio. 

L’A. proseguirà le sue ricerche poichè è d’avviso che la pos- 
sibile formazione di doppi silicati di alluminio e ammonio e di 
silico-alluminati-ammonici dai doppi silicati di alluminio o dai si- 
lico-alluminati alcalini o alcalino terrosi per azione dei sali ammo- 
nici, che nel terreno agrario sono contenuti o perchè formati dal 
processo di ammonizzazione della sostanza organica in decomposi- 
zione o perchè somministrati a scopo di concimazione, possa avere 
un grande valore per l'agricoltura. Infatti se la formazione di 
questi composti ammonici insolubili può da una parte essere con- 
siderata come un beneficio, inquantochè impediscono che l’ammo- 
niaca venga lisciviata dalle acque e sottratta alle piante, d’altra 
parte si può anche credere, secondo alcune recenti vedute, ch’essa 
possa rappresentare una concorrenza a danno delle piante nella 
presa dell’ammoniaca. 

L’A. inoltre, considerando l’azione energica mostrata dai sali 
sodici nel mobilizzare la potassa dalla leucite, si propone di spe- 
rimentare se questa proprietà possa avere un significato pratico 
per l’agricoltura. A tale scopo ha iniziato esperienze culturali per 
vedere se sia consigliabile la somministrazione di cloruro sodico, 
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‘come concimazione indiretta, ai terreni concimati a leucite o ricchi. 


di materiali leucitici. 


Conferenze intorno al progresso della chimica negli ultimi 
quaranta anni, lette alla Società chimica tedesca, nella 
seduta dell’11 novembre decorso ('). 


W. NERNST: Lo SVILUPPO DELLA CHIMICA GENERALE E DELLA 
CHIMICA FISICA. 


Se è pur vero che la Fisica e la Chimica mirano, in ultima ana- 
lisi, con gli stessi metodi ad un unico fine — quello di « soggio- 
gare (come l’Helmholtz ha saputo dire con tanta efficace brevità) 
spiritualmente colla forma logica della legge, la Natura, la quale ci 
sì presenta da prima sconosciuta » — nondimeno la diversa natura 
dei singoli problemi che le due scienze si propongono, e dei mezzi 
che impiegano per risolverli, ha creato una divisione fra di esse. 

Talchè, pel fatto che le forze dei chimici e dei fisici furono 
assorbite per lungo tempo da quei problemi che più specialmente 
sì riferivano al loro campo di ricerche, un vasto intervallo co m- 
preso fra le due scienze rimase inesplorato; nè cominciò a sve- 
gliarsi un vivo interesse per la chimica teorica e per la chimica 
fisica, se non all'incirca nel decorso di questi ultimi quarant’anni : 
cioè appunto in quel periodo di tempo del quale debbo intrattenervi. 

Nessuno può certamente negare che, fra le due scienze, la fi- 
sica è stata per molto tempo — ed è in parte tuttora — di gran 
lunga la più avanzata nel dominio teoretico del suo territorio. Nè 
è difficile capire perchè le cose non possono stare altrimenti. Il 
fisico, infatti, per lo studio dei suoi problemi non ha spesso bi- 
sogno se non di un materiale sperimentale relativamente limitato, 
in base al quale può subito avviarsi alla conquista teoretica di 
una data serie di fenomeni: così — per non citar che un esempio — 
gli basterà conoscere la densità dell’aria atmosferica ad una sola 
temperatura e sotto una sola pressione, per poter dedurre, me- 
diante le leggi dei gas ed i principî della termodinamica, la dot- 
trina delle vibrazioni sonore, e porre colla massima ampiezza i fon- 
damenti fisico-matematici dell’acustica. Quanto diversi e più mol- 


(1) Le altre due conferenze verranno pubblicate nel prossimo Rendiconto- 
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teplici sono, invece, i problemi che il chimico deve risolvere quando 


si proponga lo studio dell’aria atmosferica! Sia ch'egli si proponga 
di determinarne in modo del tutto esauriente la composizione ; sia 
ch’egli voglia studiare gli importanti e complicati fenomeni di equi- 
librio che si presentano alle temperature elevate. 


Oggi le teorie della chimica costituiscono un insieme di dot- 


trine tale, che questa scienza non ha più nulla da temere da un 
confronto colla fisica. Enorme è la somma del materiale sperimen- 
tale raccolto nella tabella dei pesi atomici; quanti dati — ed in 
gran parte quantitativi — può mai ricavare il perito da quei nu- 
meri, intorno alla composizione, ai calori specifici, alle densità di 
vapore, agli abbassamenti dei punti di congelamento..., ecc., ecc., 


di un numero immenso di sostanze! E quante previsioni può egli 


mai fare — almeno nelle linee generali — intorno a tante altre 
proprietà fisiche e chimiche, quando prenda come guida quell’ar- 
tificio tanto felice che è la classificazione periodica degli elementi ! 
Il fatto stesso che è stato necessario raccogliere un materiale tanto 
straordinariamente vasto prima di giungere ad ordinarlo in modo 
soddisfacente, ha reso ancor più brillante il successo: di ciò la 
dottrina della costituzione delle sostanze organiche ci offre un 
chiaro esempio. Allorchè, infatti, la nostra Società raccoglierà in 
una nuova edizione del « Beilstein » le. sostanze organiche, da un 
computo preventivo dell’editore risulta che dovranno essere regi- 
strate non meno di 100,000 formole di struttura. Ora una gran parte 
di quei composti sono stati appunto scoperti grazie all’aiuto delle 
teorie della costituzione delle sostanze organiche ; nè un materiale 
sì gigantesco potrebbe venir ordinato sistematicamente e descritto, 
se non in base a tali teorie. Se poi pensiamo a quante cose il chi- 
mico può leggere in quelle formole di struttura, ed alla enorme 
somma di materiale sperimentale che spesso costituisce la base di 
una sola di tali formole, dobbiamo bene ammettere che — almeno 
dal punto di vista della vastità del materiale d’osservazione logi- 
camente disciplinato — la teoria della costituzione dei composti 
organici rappresenta certamente quanto di più perfetto lo spirito 
umano abbia saputo concepire. 

Ulteriore conseguenza dello sviluopo della chimica teoretica è 
il fatto che l’indagine teorica e la sperimentale non possono ormai 
più procedere disgiunte, poichè quasi tutti i rami della chimica 
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sono oggi completamente penetrati dalle teorie. Non posso dunque 


propormi. di tracciare oggi un quadro di tutta la chimica teore- 
tica. Così sarà più tosto compito del secondo oratore l’esporre, ad 
esempio, la dottrina del sistema periodico degli elementi; e del 
terzo lo svolgere le teorie della struttura delle sostanze organiche : 
giacchè rappresenterebbe una semplice perdita di tempo il  trat- 
tare tali argomenti, disgiungendoli dalle teorie che li ordinano e 
li disciplinano. 

Comincerò la mia trattazione col parlare delle relazioni che 
passano fra le proprietà delle sostanze e la loro costituzione chi- 
mica: chè lo studio di tali relazioni costituì appunto lo scopo prin- 


‘cipale delle indagini chimico-fisiche durante all’incirca la prima 


metà del periodo di tempo del quale debbo parlare. 

Ci sarà assai più facile abbracciare l'insieme di questi lavori, 
classificando quelle proprietà in tre gruppi. 

Prime ci si presentano quelle grandezze suscettibili di misura, 
le quali ci permettono di trarre subito delle deduzioni intorno al 
valore del peso molecolare: e potremo indicarle brevemente col 
nome di « proprietà molari ». Già Avogadro potè dimostrare che 
fra queste proprietà è da aanoverarsi la densità dei gas: ma era 
riservato agli scienziati delle epoche più recenti il far vedere come 
i metodi per la misura diretta od indiretta della pressione osmo- 
tica valgano per la determinazione del peso molecolare delle so- 
stanze disciolte. Base per la determinazione del peso molecolare 
dei liquidi è la misura del coefficiente di temperatura della ten- 
sione superficiale: ma possono servire, con maggiore 0 minor 
sicurezza, allo stesso scopo, anche il calore di evavorazione, i dati 
critici, le curve delle tensioni di vapore, ed una serie di altre pro- 
prietà. Tutti questi metodi conducono concordemente al risultato 
che la maggior parte delle sostanze — ad esempio tutti gli idro- 
carburi saturi — hanno, tanto allo stato liquido che allo stato 
gassoso lo stesso peso molare: ma che esiste una serie di sostanze 
— quali l’acqua e gli alcoli — più o meno fortemente polimeriz- 
zate allo stato liquido. A qual grado giunga, però, tale  poli- 
merizzazione, e qual sorta di equilibrio si stabilisca nei liquidi puri, 
non sappiamo ancora, chè tali problemi sono fino ad oggi sfuggiti 
ad esatte misure. 

Per mostrare l’imporcsanza dei risultati dedotti da questi nuovi 








TO 
metodi per la determinazione dei pesi molecolari — e sopratutto 
della pressione osmotica — ricorderemo prima di tutto come essi 
abbiano permesso di porre in chiaro la natura delle soluzioni col- 
loidali, dimostrando che esse costituiscono i sistemi di passaggio 
fra le vere soluzioni e le sospensioni meccaniche. Ricordiamo poi 
anche la definizione del consetto di ione: sul quale torneremo 
ancora, più innanzi. 

Indicheremo col nome di « additive » le proprietà apparte- 
nenti alla seconda serie: esse obbediscono alla legge per la quale 
una data pro»vrietà di un composto è pari alla somma delle stesse 
proprietà dei com»nonenti. Non possiamo, evidentemente, immagi- 
nare un comportamento più semplice di questo: ma in base ad 
esso non possiamo trarre alcuna conseguenza, nè intorno alla 
grandezza nè intorno alla struttura della molecola. Fra queste pro- 
prietà ricorderemo quì, oltre al volume molecolare dei composti 
organici liquidi la rifrazione molecolare, il potere rotatorio ma- 
gnetico, il calore di combustione ed il coefficiente critico. 

Le pro»rietà — che indicheremo col nome di « costitutive » 
‘-— formanti la terza serie, non dipendono soltanto dalla natura 
degli atomi che fanno parte della molecola, ma anche dalla loro 
disposizione nell’edificio molecolare : così, ad esemvio, la rifrazione 
molecolare degli idrocarburi non è soltanto funzione del numero 
degli atomi di carbonio e di idrogeno costituenti la molecola del- 
l’idrocarburo, ma dipende anche dalla presenza di legami multipli 
fra gli atomi di carbonio. In questo caso costituì un importante 
risultato l’aver potuto attribuire al doppio legame un determinato 
coefficiente di rifrazione, poichè in tal modo, risalendo alla forma 
additiva, si potè tensr conto con grande approssimazione dell’in- 
fluenza della costituzione. 

Accade spesso che talune provrietà non appartengano se non 
a composti dotati di uno spsciale agsrunpamento atomico : in tali 
casi ha già un grande valore la semplice constatazione qualitativa 
di una di tali proprietà, poichè essa ci permette — inversamente 
— di stabilire l’esistenza di una data forma di costituzione. Di ciò 
è esemoio classico il potere rotatorio ottico dei composti del car- 
bonio, collegato coll’esistenza, nella molecola, di uno o più atomi 
di carbonio asimmetrici, o di altri sistemi asimmstrici simili. Così 
pur:, nelle sostanze organichs, la presenza di certi dati colori — 
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o meglio di certe strisce di assorbimento caratteristiche — o della 
fluorescenza, ci permettono di affermare l’esistenza di deter- 
minati aggruppamenti atomici nella molecola. Alla stessa cate- 


| goria di proprietà appartiene — in senso più largo — la condu- 


cibilità elettrica, la quale indica l’esistenza di ioni liberi: ossia di 
combinazione degli elementi o dei radicali con elettroni. Così pure, 
in base alla teoria cinetica dei gas, possiamo affermare che un 
gas pel quale il rapporto dei calori s»vecifici raggiunge il valore 


‘massimo di 5:38 è monoatomico : ‘come è noto, tale conclusione 


fu applicata per la prima volta al vapore del mercurio, e più 


| recentemente essa ha reso preziosi servigi nella determinazione dei 


pesi atomici dei gas del gruppo dell’Argo. 

Del resto, secondo ogni probabilità, tutte le proprietà sono, 
in ultima analisi, costitutive; nè l’ipotesi di un comportamento 
puramente molare, o puramente additivo, può esser altro che un’ap- 
prossimazione più 0 meno spinta: e spesso è accaduto che uno 
studio più accurato di sistemi che apparivano già compiutamente 
spiegati secondo uno schema additivo, abbia fatto sorgere difficoltà 
inattese. E tanto più val la pena di porre in rilievo il fatto, che, 
almeno in un caso speciale, la teoria — coms appare — potè 
essere condotta fino all'estrema esattezza. 

Ciò è accaduto appunto per la densità dsi gas, la quale per 
molto tempo costituì il solo mezzo per la determinazione dei pesi 
molecolari: date le deviazioni che tutti i gas reali presentano dalle 
leggi dei gas ideali, tali matodi non furono da prima re non ap- 
prossimativi. Negli ultimi tempi abbiamo, però, imparato — me- 
diante la formola di van der Waals, e sopra tutto in base alla 
compressibilità — a ridurre i gas allo stato gassoso ideale, giun- 
g:ndo a valori compbletamante esatti dei pasi molecolari relativi. 

Fu così ottenuto un doppio risultato: prima di tutto si dimo- 
strò che la più importante legge della teoria molecolare — la re- 
gola di Avogadro — è una legge di natura, la cui esattezza non ha 
limiti: e in secondo luogo fu acquistato un nuovo metodo — pura- 
mente fisico — per la determinazione dei pesi atomici: metodo che, 
per la sua esattezza, può paragonarsi ai matodi chimici analitici, ma 
che, naturalmente, non può essere applicato se non in quei casi nei 
quali è possibile misurare con precisione la densità e la compres- 
sibilità dei gas costituiti da un'unica sostanza chimicamente definita. 








Appare però assai lontana la possibilità di condurre, anche per 


le altre proprietà fisiche, l’esperienza e la teoria fino ad un grado 
così avanzato, come è stato possibile farlo nel caso or ora citato: 
mentre l’esattezza — e con essa la sicurezza — della trattazione teo- 
rica si è sviluppata assai più ampiamente nel campo della dottrina 
dell’affinità, della quale ora ci occuperemo. 

Nella trattazione teoretica dei fenomeni naturali si è dimostrata, 
in generale, evidente la necessità di considerar sempre da prima 
soltanto variazioni piccolissime ‘del sistema che si studia: infatti, 
allorchè in un sistema ha luogo una variazione in grande misura, 
questa è di regola accompagnata da fenomeni concomitanti così 
molteplici, che la nostra mente non può più abbracciarli. Così noi 
vediamo che anche nella fisica teoretica l’essenza di quasi tutte le 
teorie è espressa sotto la forma di un’equazione differenziale: di 
una formola matematica, cioè, la quale tien conto soltanto di va- 
riazioni infinitamente piccole. Il fatto dell’essere stato possibile di 
stabilire un’ equazione differenziale (purchè, naturalmente, essa 
abbia un reale valore) ha per una scienza un’importanza sintoma- 
tica, poichè dimostra che si è giunti coll’indagine ben addentro 
nell’essenza di quell’ordine di fenomeni. Sono passati per l'appunto 
quarant'anni da che la chimica ha fatto uno dei suoi passi più 
importanti: da che fu stabilita Ia Iegge dell’azione di massa. 

Io ricordo ancora la grande sorpresa che provai allorchè per 
la prima volta mi trovai dinanzi ad un’equazione differenziale rap- 
presentante la velocità di reazione nella saponificazione degli eteri; 
e sopra tutto quando potei osservare, dalle tabelle dei risultati 
delle osservazioni, con qual precisione l’esperienza confermi l’inte- 
grale di questa equazione. I processi chimici si presentano, ad un 
esame superficiale, come tumultuosi, irregolari, dipendenti da un 
gran numero di cause accidentali. La legge dell’azione chimica di 
massa ci insegna, invece, che -- qualora escludiamo i fenomeni se- 
condari, quali la soprasaturazione ed altri, qualora manteniamo 
costante la temperatura, e, sopratutto, consideriamo un sistema 
chimico omogeneo — quei processi hanno un decorso perfettamente 
chiaro e preciso, calcolabile con esattezza matematica. 

La legge dell’azione di massa fornisce in pari tempo la legge 
della statica chimica e quella della cinetica chimica: essa costi- 
tuisce dunque la base per lo studio sperimentale dell’equilibrio 


PI 


; 1 È LE sar 
a e i go. Par NEI RE | 5 
nm ei iti E Sie ea Sgh i TO) PPM TEEN UR 


e 

















78 


chimico e della velocità delle reazioni. Citerò dunque come il più 


importante progresso compiuto nel nostro campo durante gli 
ultimi quarant'anni, non solo il fatto che ormai conosciamo le 
leggi dell’ equilibrio chimico e della velocità delle reazioni, ma 
sopra tutto che disponiamo di un gigantesco materiale sperimentale, 
disciplinato logicamente dalla legge dell’azione di massa. 

Questa legge, come ho già detto, gode della più ampia gene- 
ralità: ma l’esperienza dimostra che le teorie generali dànno scarsi 
frutti, nè si ottengono risultati veramente utili, se non mediante 
un’opportuna specializzazione. La chimica organica, caratterizzata 
dalla lentezza colla quale si trasformano i composti del carbonio, 
costituì un ampio campo per l’applicazione della chimica cinetica; 
le soluzioni dei sali, degli acidi, e delle basi, caratterizzate dal de- 
corso praticamente istantaneo di una certa categoria di reazioni 
chimiche, presentarono un campo inesauribile per lo studio degli 
equilibri chimici. 

E fu qui un validissimo aiuto la dottrina della dissociazione 
elettrolitica, la quale, pure essendosi sviluppata sopra tutto dalle 
ricerche sperimentali sulla conducibilità elettrica delle soluzioni 
saline diluite, trovo la prima base sperimentale sicura nel metodo 
osmotico per la determinazione dei pesi molecolari. 

L’importanza di questa dottrina si fa sentire in un campo assa- 
più vasto che non sia quello della chimica propriamente detta: 
ma se vogliamo caratterizzare in breve le sue utili applicazioni 
allo studio dei processi chimici, basterà accennare al fatto che essa 
ha reso possibile l'applicazione rigorosa delle leggi della statica 
chimica alle soluzioni acquose degli elettroliti, e quindi alla mag. 
gior parte delle reazioni che si presentano nella chimica analitica 

L’ulteriore sviluppo di questa dottrina ha poi condotto ad una 
teoria completa dell’equilibrio nelle soluzioni diluite; e sopra tutto 
alla prova che, allorquando per un dato solvente si conoscono i 
coefficienti di dissociazione e di solubilità delle varie specie di 
molecole elettricamente neutre che pos:ono formarsi dai diversi 
ioni, è possibile calcolare le condizioni di equilibrio in quel sol- 
vente; che se poi si conoscono i così detti coefficienti di partizione, 
sì può ancora calcolare l’equilibrio in qualsiasi altro solvente. 

Data la semplicità di costituzione delle sostanze allo stato gas- 
soso, dovremmo attenderci che l'applicazione ad esse della legge 
dell’azione di massa fosse particolarmente feconda. I 
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Ora l’esperienza dimostra che realmente, in questo caso, a 
temperature basse le reazioni si svolgono con una grandissima len- 
tezza, paragonabile a quella di molte reazioni della chimica orga- 
nica : mentre a temperature molto elevate l'equilibrio, analogamente 
a ciò che accade nelle reazioni fra ioni, è raggiunto in un inter- 
vallo di tempo che può considerarsi praticamente come istantaneo. 
Ma appunto in questi casi sorgono, ad opporsi allo studio delle leggi 
cinetiche e statiche, delle difficoltà speciali: nel caso, infatti, delle 
basse temperature entrano in giuoco azioni catalitiche delle quali 
è difficilissimo tener conto; mentre alle temperature elevate si pre- 
sentano le difficoltà sperimentali inerenti alla natura stessa dei 
sistemi studiati. 

Dobbiamo però sperare che anche nel campo delle reazioni nei 
sistemi gassosi, intorno alle quali negli ultimi tempi si svolge un 
assiduo lavoro, potremo presto accumulare un abbondante mate- 
riale sperimentale, coordinato da teorie ben fondate. 

Un secondo campo nel quale l’applicazione dei metodi della 
fisica teoretica ha dato frutti abbondanti, è lo studio dei processi 
chimici condotto in base ai principî della termodinamica. Anche 
in questa via il primo passo notevole data da circa quarant’anni 
or sono ; ed è dovuto ad un lavoro pubblicato nel secondo volume 
dei « Berichte » della nostra Società. Speciale importanza ha la 
prova, quivi data, che la legge dell’azione chimica di massa si pre- 
senta come un solido postulato della Termodinamica. 

Ricorderemo ancora, a questo proposito, come soltanto l’aiuto 
della Termodinamica abbia reso possibile lo studio completo degli 
equilibri eterogenei, e specialmente nel caso in cui le indagini si 
riferiscono a miscele di qualsiasi concentrazione, e non soltanto a 
soluzioni diluite. Per casi speciali di equilibri eterogenei è assai 
utile la così detta « regola delle fasi », la quale, in fondo, non fa se 
non esprimere il fatto che a determinate condizioni di temperatura, 
di pressione e di concentrazione, corrispondono determinati stati di 
equilibrio stabile: questa regola costituisce, quindi, una specie di 
schema, più tosto che una vera e propria teoria: nè mancarono 
molti che posero in guardia i chimici contro il pericolo di dare 
ad essa un valore esagerato. E’ inoltre d'importanza fondamentale 
la distinzione di due specie di stabilità nei composti chimici: la 
prima ap arente, dovuta semplicemente all’estrema piccolezza della 
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velocità di decomposizione (e di questa ci forniscono esempi. l’os- 
sido d’azoto, l’acqua ossigenata e la maggior parte dei composti or- 
ganici): ed una reale, dovuta al fatto che lo stato di equilibrio 
corrisponde alla formazione quasi assolutamente completa della 
sostanza studiata, dai suoi componenti. 

Strettamente connesse alla termodinamica sono l’elettrochimica 
e la fotochimica. Mentre per quest’ultima la trattazione teoretica 
ha presentato finora grandi difficoltà, è stata invece trovata una 
base sicura per l’applicazione della termodinamica all’elettrochi- 
mica nella legge di Faradlay, la quale stabilisce una proporzionalità 
fra la trasformazione chimica e la quantità di elettricità necessaria 
per produrla, permettendo così di calcolare quest’ultima per una 
data reazione. E, collegando a questa legge gli speciali concetti de- 
dotti dalla teoria della pressione osmotica e della dissociazione elet- 
trolitica, fu possibile giungere ad una rappresentazione semplice 
dei processi elettrolitici. In pari tempo risultò in modo del tutto 
certo che le forze elettriche esercitano un’azione preponderante, 
non solo nei processi elettrochimici, ma anche in molti processi 
puramente chimici. 

E qui ci si presenta il problema della natura delle forze chi- 
miche: e, sebbene tale problema non abbia forse tutta l’importanza 
fondamentale che taluno ha voluto attribuirgli, pure esso non può 
essere lasciato da parte, nemmeno in una breve rassegna. Del resto 
possiamo esprimerci a questo proposito assai brevemente, poichè 
dobbiamo, in fondo, riconoscere che, nemmeno durante il periodo 
di tempo al quale ci riferiamo, non è stata data a tale questione 
alcuna risposta che aggiungesse realmente qualche cosa a quanto 
era già noto da prima. Appare quasi certo che i fenomeni chimici 
siano dovuti - oltre che a forze di natura polare, quali le forze 
elettriche - anche a forze apolari, del tipo della gravitazione new- 
toniana. L’immensa affinità del fluoro pel potassio, che si manifesta 
quando i due elementi si uniscono per formare un sale, è certa- 
mente dovuta in parte all’affinità del fluoro per l’elettricità nega- 
tiva e a quella del potassio per l’elettricità positiva; ma d’altra 
parte, noi vediamo che due atomi di azoto si unissono, per formare 
la molecola dell’azoto ordinario, con un legame forse altrettanto 
saldo quanto quello che unisce il fluoro al potassio, mentre la com- 
pleta identità dei due atomi di azoto ci porta ad eseludere del tutto 
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l'intervento di forze polari. La circostanza che nella combinazione dei 
vari elementi fra di loro agiscono contemporaneamente forze po- 


lari ed apolari, è la causa principale del fatto che non siamo an- 
cora riusciti a riconoscere la natura e le leggi delle forze chimiche, 


nè le indagini hanno ancora portato a stabilire il bilancio delle 
energie. 

Non ci addentreremo qui nella controversia, sorta in varie oc- 
casioni nella chimica fisica, se il primato spetti alla termodinamica 
o all’atomistica; tale questione può infatti paragonarsi all’altra : 
chi dei due sia stato più grande, Goethe o Schiller. La risposta che 
possiamo dare alla prima domanda è analoga a quella che meglio 
si adatta alla seconda: dobbiamo rallegrarci di possedere due 
strumenti così potenti, ed attualmente indispensabili pel progresso 
del pensiero scientifico. Il cronista deve però notare il fatto, che 
la maggior parte dei risultati conseguiti negli ultimi tempi nel 


campo della chimica fisica sono dovuti ad una felice combinazione 


dei metodi termodinamici colle vedute della teoria molecolare, 
nello stesso modo come i creatori della moderna teoria del calore 
hanno insieme rivolto le loro forze migliori allo sviluppo dell’a- 
tomistica, e specialmente della teoria cinetica. 

La termodinamica risultò dal metodo della fisica matematica, 
mentre l’atomistica deve l’alto grado di perfezione che ha rag- 
giunto sopra tutto all'indagine chimica. E dobbiamo considerare 
come un ulteriore risultato di quest’ultima l'estensione dell’atomi- 
stica nel campo della dottrina dell’elettricità, la quale negli ultimi 
tempi ha incominciato ad assumere appunto la forma di una teoria 


chimida dell'elettricità. Abbiamo infatti molte ragioni ben fon- 


date per ritenere che ambedue le specie di elettricità siano costi- 
tuite da particelle piccolissime, identiche fra di loro: i così detti 
elettroni. Gli ioni liberi sarebbero allora dei composti formati dal- 
l’unione degli elementi o dei radicali cogli elettroni: composti pei 
quali vale la legge delle proporzioni costanti e delle proporzioni 
multiple, e la teoria della valenza. Dobbiamo qui limitarci ad ac- 
cennare soltanto brevemente come ques:a meravigliosa estensione 
dell’atomistica abbi: posto in una luce completamente nuova un 
gran numero di fenomeni fisici e chimici; e chiuderemo questa 
rassegna parlando brevemente della radiottività, la cui essenza ci 
fu appunto rivelata dalla teoria degli elettroni. î 
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Secondo l'ipotesi oggi generalmente accettata, le azioni di queste 
radiazioni sono dovute ad elettroni, liberi o legati a materia, lan- 
ciati con grande velocità: tali azioni si riconoscono nel miglior 
modo mediante l’elettroscopio. Queste ricerche, iniziate in tempi 
recentissimi, ci hanno fatto conoscere il nuovo mondo delle sostanze 
radioattive, delle proprietà chimiche delle quali parlerà l'oratore 
che deve seguirmi. 

Per la sua sensibilità, questo metodo di ricerca supera spesso 
persino l’analisi spettrale; ciò che risulta, ad esempio da un cal- 
colo fatto da un giovane indagatore di questo campo : secondo 
quel calcolo, se suddividessimo in tante parti uguali un milligrammo 
di radio €, in modo tale da darne una parte a ciascuno degli 
uomini che vivono sulla terra (circa 2000 milioni), ognuno di essi 
ne avrebbe ancora abbastanza per scaricare cinque elettroscopìî, e 
quindi (qualora possedesse una sufficiente abilità sperimentale) 
per studiare le proprietà più importanti delle radiazioni di quel- 
l'elemento. Solo la grande sensibilità di questo reagente per le so- 
stanze radioattive ha reso possibile la scoperta di alcuni elementi 
radioattivi, i quali altrimenti sarebbero sfuggiti alla nostra cono- 
scenza, o per la loro piccola quantità, o per la breve durata della 
loro vita (secondo l’ipotesi della disgregazione atomica). 

Per quanto è facile, in molti casi, lo scrivere la storia, altret- 
tanto è sempre difficile approfittare dei suoi insegnamenti. Vo- 
lendo però fare un piccolo tentativo in questo senso, possiamo 
forse affermare che anche nell’avvenire — data l'enorme quantità 
di materiale che rimane ancora da elaborare — la chimica sarà 
destinata sopratutto a preparare nuovi composti e a studiare le 
reazioni delle quali i composti noti sono capaci, ma che i metodi 
della fisica sperimentale e teoretica dovranno essere impiegati 
sempre su più larga scala onde completare i risultati dei metodi 
d’indagine puramente chimici. 
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GC. GRAEBÈE : Lo SVILUPPO DELLA CHIMICA ORGANICA. 


Quando la nostra Società fu fondata, la chimica organica si tro- 
vava in un momento di grandioso sviluppo. 

La sintesi dei composti del carbonio aveva preso fin dal 1860 
un considerevole slancio, la teoria della struttura era giunta ad 
essere ammessa da tutti e nel 1865 la costituzione dei composti 
aromatici era stata spiegata. In maniera più calma di prima, seguì 
la elaborazione ulteriore delle idee teoriche in armonica connessione 
con una intensa ricerca sperimentale. Quest’ultima seguì essenzial- 
mente due vie : con la demolizione graduale e poi con la sintesi viene 
stabilita la costituzione dei composti naturali e contemporanea- 
mente viene scoperta una quantità numerosa, quasi troppo nu- 
merosa di nuovi composti.Molti nuovi metodi furono trovati e 
contemporaneamente gli antichi procedimenti classici furono mi- 
gliorati nella loro applicazione. 

Nel quadro che devo qui tratteggiare in breve tempo, in ge- 
nerale posso dare i risultati soltanto con poche parole. Purtroppo 


molte cose che sono importanti non hanno potuto qui trovar posto. 


La teoria del benzolo aveva dato origine in così alto grado 
ad importanti e interessanti problemi, che nei primi anni della nostra 
società è specialmente caratteristico l’ulteriore svolgimento di questa 
teoria. La determinazione dei posti delle serie orto, meta e para 
fu intrapresa e nel corso del primo decennio portata a risultato de- 
finitivo. 

La felice idea di ammettere nel benzolo una disposizione di 
legami ad anello potè essere estesa anche agli idrocarburi di com- 
posizione più complicata. La dimostrazione che la naftalina è com- 
posta di due anelli condensati costituisce il fondamento della teoria 
dei composti policiclici, l’ulteriore sviluppo della quale ha con- 
dotto a sistemi di tre e più anelli e finalmente anche di dieci e do- 
dici. Presto furono stabilite anche formule di catene chiuse le 
quali oltre agli atomi di carbonio contengono ancora atomi di azoto, 
ossigeno e zolfo, e furono ammessi anelli i quali invece che di sei, 
sono formati di cinque membri. Le formule di costituzione della 
piridina e della chinolina, che sono ammesse anche adesso, risal- 
gono al 1869 e quelle del pirrolo e del furfurano al 1870. Come 
prima per l’antracene, per i costituenti del catrame allora scoperti 
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(per il fenantrene, cioè, il fluorene, il carbazolo, l’acridina come 
pure per la fenazina) furono ammesse in modo analogo formule 


che constano di tre anelli condensati. Tutti questi composti frat: 


tanto sono stati studiati estesamente e sono le sostanze madri di 
grandi gruppi. i 
Coll’aiuto di un un nuovo mezzo di riduzione, la polvere di 
zinco, fu ottenuta dall’indaco la sua sostanza madre, l’indolo, e 
poco dopo dall’alizarina, l’antracene. Questi risultati permisero allora 
di percorrere metodicamente la via della sintesi; nel 1869 fu pre- 
parata artificialmente l’alizarina e breve tempo dopo, l’indace. 

Nel 1870 il benzolo fu ottenuto sinteticamente dall’acetilene : 
per via pirogenica poterono essere preparati artificialmente anche 
i più importanti componenti del catrame. Le sintesi dell’acido cin- 
namico, della cumarina, delle aldeidi aromatiche appartengono egual- 
mente al primo decennio. La scoperta della vaniglina fu della più 
grande importanza per lo studio delle sostanze odoranti che si tro- 
vano in natura. 

I metodi di sintesi per condensazione portarono alla scoperta 
delle ftaleine e di numerosi composti che si formano per azione 
delle aldeidi sugli idrocarburi e loro derivati. Alle reazioni che 
consistono in una trasposizione di atomi e gruppi appartiene, nellè 
ammine aromatiche, il passaggio degli alchili dall’azoto nell'anello, 
come pure la formazione delle ammine dalle ammidi. Nei decenni 
seguenti furono trovate simili reazioni in differenti classi di com- 
posti; notevoli fra gli altri i lavori sulla trasposizione delle os- 
sime, degli idrazo-composti e della fenilidrossilammina. 


La dimostrazione che l’acido mellitico è un derivato del ben- 


zolo e la scoperta della fenilidrazina, che è diventata tanto impor- 
tante, sono del primo decennio. Precisamente alla fine di questa 
epoca, l'introduzione di un mezzo sintetico, il cloruro di alluminio, 
ha arricchito in alto grado i nostri metodi. 

Ma anche la chimica della serie alifatica, nello spazio di tempo 
fra il 1867 e il 1877 non è rimasta infruttifera. | 

Le sintesi della guanidina, dell’aldeide crotonica, della creatina, 
della glicerina e dell’aldolo, come pure la scoperta dei nitroderi- 
vati della serie grassa e dei nitrosocomposti, sono di questo periodo. 

La dimostrazione fatta verso il 1870 che per l’acido lattico 
ordinario e per l’acido sarcolattico si deve ammettere una mede- 











sima formola di costituzione, come pure le più antiche classiche. 
ricerche sull'acido tartarico, dettero l’impulso al coronamento della 
teoria della struttura colla chimica nello spazio: nel 1874 furono 
pubblicate le due memorie che fecero epoca le quali, secondo tre 


direzioni, portarono spiegazione qui dove la chimica strutturale 
era venuta meno. Queste dimostrarono come sono da spiegarsi le 
differenti modificazioni di sostanze otticamente attive, in che con- 


| siste l’isomeria degli acidi maleico e fumarico e come può essere 


concepita l’esistenza di due acidi esaidromellitici, 

Nel secondo decennio la chimica degli alcaloidi giunse a più 
grande sviluppo. Nel 1879 e nel 1880 furono trovate le prime sin- 
tesi della chinolina, poi seguirono quelle della piridina e di una 
serie di derivati di queste due sostanze fondamentali. Poco dopo 
comincia arche lo sviluppo della chimica del pirrolo. La meravi- 
gliosa trasformazione di questo in piridina è il primo esempio della 
formazione di un anello a sei membri da uno a cinque. Un'altra 


sostanza fondamentale, importante per gli alcaloidi, la isochinolina, 


fu trovata. nel 1885 nel catrame e preparata sinteticamente nel 
1886. Numerosi lavori si occuparono della demolizione degli alca- 


loidi provenienti dal regno vegetale e, fondandosi sulle conoscenze 


così acquistate, si riuscì poi nel 1886. a fare la prima sintesi com - 
pleta, quella della coniina. Un anno prima era gia stata ottenuta 
artificialmente la piperidina. 

La dimostrazione che le rosaniline . derivano dal trifenilme- 
tano e quella che le ftaleine sono derivati della difenilftalide, 
crearono essenzialmente il grande gruppo del trifenilmetano. Lo 
studio della naftalina prese egualmente un posto importante. Con 
ricerche di ossidazione, come pure con la sintesi del naftolo dal- 
l’acido fenilisocrotonico fu stabilita la posizione dei derivati « e 8 
e poi fu anche provata quella dei più complicati. Numerosi nuovi 
composti furono preparati. 

Una serie di importanti lavori si occuparono del gruppo del. 
l’indolo: vennero scoperti gli alchilindoli, fu stabilita definitiva- 
mente la costituzione dell’indaco e furono trovate nuove sintesi di 
questa sostanza colorante. Nel corso dello studio sull’isatina ven- 
nero introdotti nella chimica i concetti di composti labili e stabili 
e la denominazione di pseudoforma. In connessione a ciò e riferen- 
dosi alla teoria dell’oscillazione di Kekulé fu posta nel 1888 la 
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base della teoria della tautomeria come ipotesi del legame mobile. 
Numerosi lavori si sono da allora occupati di questo campo in- 
teressante; più tardi si riuscì in molti casi a preparare separa- 
tamente i composti isomeri che si trasformano facilmente l’uno 
nell’altro. 

Colla teoria della tensione che si fonda su considerazioni nello 
spazio, fu spiegato nel 1886 come, nella formazione di catene chiuse, 
gli anelli di cinque o sei atomi si formano con maggior facilità 
che quelli di tre, quattro o sette. In concordanza con questa teoria 
stanno anche le osservazioni sulla formazione dei lattoni, sui quali 
in questo decennio c’è una serie di ricerche profonde e fondamen- 
tali. Uno strordinario impulso fu dato da una estesa nota pubbli- 
cata nel 1887 sulla disposizione degli atomi nello spazio, la quale 
si occupò specialmente dei derivati isomeri dell’etilene. 

Di questo secondo decennio sono da far notare le sintesi del- 
l’acido citrico, dell’acido urico e della tirosina, come pure l’appli- 
cazione tanto ricca di risultati. dell’etere acetacetico per ottenere 
molti nuovi composti. Colla scoperta dell’antipirina nel 1884 co- 
minciò lo studio metodico e fruttifero delle sostanze medicinali 
sintetiche. Nel medesimo periodo furono scoperte le ossime, i fe- 
nilidrazoni e i diazocomposti della serie grassa. Lo studio detta- 
gliato di questi ultimi portò nel 1887 all'importante scoperta del- 
l’idrazina e nel 1890 a quella dell’acido azotidrico. Come prima colla 
scoperta dell’idrossilammina, la chimica organica ha così donato 
alla inorganica nuovi composti interessanti. Si può quì rammen- 
tare anche che nel decennio seguente le belle ricerche sulla nitro- 
guanidina condussero ad. un secondo modo di formazione del- 
l’idrazina. 

Ricerche sull’ acido chelidonico fondarono la chimica . del 
gruppo del pirone e la scoperta del tiofene arricchì la chimica 
dei composti ciclici di un interessante composto solforato. Nel 1885 
fu dimostrato che il singolare composto potassico dell’ossido di 
carbonio è un derivato del benzolo. Da questo lavoro risultò an- 
che il fatto che la formazione dell’acido eroconico scoperto 80 anni 
prima, era il primo esempio di trasformazione di un anello a sei 
membri in uno a cinque e precisamente analogo alla formazione 
di derivati del fluorene dal fenantrenchinone ed alla trasforma- 
zione, studiata estesamente nel decennio seguente, dei derivati della 
naftalina in derivati dell’indene. 
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Ua serie di grandiose ricerche che già alquanto prima erano 
state incominciate, ma il cui nucleo appartiene a questa epoca, sono 
le speciali pietre miliari del ferzo decennio. Queste sono, nel campo 
della serie alifatica le sintesi dei gruppi della purina e degli zuc- 
cheri, nel campo della serie idroaromatica i lavori sui terpeni e 
sugli acidi idroftalici. A partire dagli studi sulla costituzione della 
caffeina nel 1881, le ricerche nel gruppo della purina giunsero nel 
1895 alla sintesi dell’acido urico dall’acido pseudourico, alla pre- 
parazione di numerosi nuovi composti e nel 1898 alla scoperta della 
sostanza fondamentale di tutti questi corpi, la purina. 

Im relazione colla scoperta dei composti della fenilidrazina cogli 
zuccheri, venti anni prima di adesso, cominciò colla sintesi dell’acro- 
sio quella serie di lavori che condussero alla preparazione artifi- 
ciale degli esosi naturali ed a quella di un grande numero di iso- 
meri che non si ritrovano in natura. La configurazione di questi, 
provata nella maniera più ingegnosa, fu una splendida conferma 
della teoria del carbonio asimmetrico. 

Coll’anno 1885 cominciano le ricerche che nel campo, finora 
così straordinariamente confuso, dei terpeni, portarono ordine e 
chiarezza e così dettero principio al grandioso sviluppo della chimica 
degli olii eterei. Ricerche di demolizione nel 1893 hanno sciolto defi- 
nitivamente il problema tanto discusso della costituzione della can- 
fora. La preparazione del ionone dal citrale è un’altra tappa impor- 
tante nello studio delle sostanze odoranti. Gli studi sugli acidi idrofta- 
lici furono fondamentali per arrivare poi a stabilire la costituzione e 
l’isomeria geometrica dei composti idroaromatici; per mezzo di que- 
sti studi la stereochimica dei composti ciclici giunse soltanto allora 
alla sua perfezione e importanza. La chimica nello spazio fu ar- 
ricchita anche nel 1900 venendo estesa ai composti di carbonio e 
azoto : in tal modo furono potute spiegare isomerie prima diffi- 
cili a comprendersi, come quelle delle ossime del benzile e del- 
l’aldeide benzoica. Fondandosi sullo studio delle chinonossime e 
più di tutto sulla formazione di eteri, dei concetti geometrici por- 
tarono al concetto di impedimento sterico. 

La chimica del pirone fu arricchita dalla dimostrazione che 
l'’euxantone deriva da un difenopirone, lo xantone, come pure dalla 
scoperta di una serie di derivati dello xantone e dalla spiegazione 
della costituzione della crisina. Quest'ultimo risultato dette origine 

















al gruppo dei derivati del flavone al quale appartiene una serie 
di importanti composti gialli che si ritrovano nel regno vegetale. 
L’anno 1897 portò la scoperta importante per la chimica come per 
la biologia che la fermentazione alcoolica è prodotta da un enzima, 
la zimasi. 

Nel quarto decennio, raggiunse di nuovo un grande interesse 
dal lato teorico lo studio dei derivati del trifenilmetano, come pure 
di altri campi di lavoro che riguardano la questione dei rapporti 
fra costituzione e colore. La scoperta dei fulveni ha aumentato il 
numero degli idrocarburi colorati noti-e quella dei fulgidi, come 
pure quella dei cheteni ha insegnato a conoscere composti colo- 
rati di costituzione interessante. Ricerche profonde si occuparono 
della classe dei meravigliosi pseudo-cloruri, pseudo-fenoli e chinoli. 

Nel campo così intensamente coltivato del gruppo dei terpeni, 
la preparazione artificiale della canfora e di alcuni idrocarburi 
inaugura la sintesi. Degli alcaloidi relativamente pochi sono stati 
finora ottenuti artificialmente, ciò che non fa meraviglia se si con- 
sidera la composizione straordinariamente complicata della maggior 
parte di essi; sintesi complete sono state fatte per l’atropina e la 
nicotina. Invece lo studio della costituzione degli alcaloidi ha da 
‘ registrare grandi progressi. Ricerche di demolizione della clorofilla 
hanno egualmente già dato importanti risultati. 

Ricercùe sopra composti non saturi, specialmente quelli con 
sistemi coniugati di doppi legami hanno condotto a stabilire l’ipo- 
tesi delle valenze parziali. Però non si può ancora decidere se con 
ciò la odierna teoria della valenza dovrà subire un cambiamento 
essenziale. Più radicale però dovrebbe essere questo cambiamento 
se si ammettesse, in opposizione all’antico modo di vedere, che le 
valenze non sono forze con una direzione unica. In differenti lavori 
viene ulteriormente sviluppata l’ipotesi dell’oscillazione come teoria 
dei doppi legami mobili o come motoisomeria. Nel campo degli 
antichi concetti (ma rovesciando il dogma che l’ossigeno sia sempre 
bivalente) rimane l’importante scoperta che in una serie di com- 
posti organici e sopratutto nei gruppi del pirone e dei composti 
osonici, l’ossigeno può funzionare da tetravalente presentando al- 
lora proprietà basiche. | 

Un nuovo metodo di idrogenazione, interessante e fruttifero, 
per diretta addizione dell’idrogeno gassoso, si fonda sulla proprietà 








catalitica del nichel. Composti alifatici come acetilene ed etilene e 
sopratutto anche i composti ciclici si possono ridurre in questa 
maniera : sì potè così ottenere un grande numero di composti che 
erano nuovi o difficilmente preparabili. Anche in altro modo V’a- 
zione di contatto dei metalli ha dato un importante aiuto. Il mer- 
curio non solo facilita l'ossidazione della naftalina con acido sol- 
forico, ma presenta anche la straordinaria proprietà, nella solfo- 
nazione dell’antrachinone, di influire sulla posizione in cui entrano 
i sostituenti. In presenza di rame, anche in quantità piccolissime, 
i derivati alogenici del benzolo, altrimenti tanto stabili, divengono 
capaci di reagire. La scoperta dei composti magnesio-organici ha 
condotto ad una meravigliosa ricchezza di nuove sintesi. La pos- 
sibilità di unire in maniera facile col magnesio tan'o i radicali della 
seria alifatica quanto anche quelli della serie aromatica e la co- 
modità che presenta il loro uso, hanno fatto diventare questi com- 
posti organometallici uno dei mezzi più importanti della chimica 
organica. 

Mi resta ora da far notare quelle ricerche che noi dobbiamo 
considerare come i più importanti lavori di questo ultimo decennio 
e che riguarlano un campo davanti al quale prima i chimici si ri- 
traevano spaventati, stimandolo troppo difficile. Anche i composti 
più complicati che noi conosciamo sono adesso entrati nel campo 
della chimica sintetica. Ricerche di demolizione sistematiche e ricche 
di risultati hanno condotto ad una conoscenza più precisa dei pro- 
dotti di decomposizione degli albuminoidi. Prima cha fosse possi- 
bile di. stabilire per questi prodotti naturali formule determinate, si 
osò arditamente di entrare nella via sintetica. I polipeptidi ottenuti 
artificialmente, in verità, non sono ancora identici coi peptoni 
e le proteine, però stanno a loro tanto vicini che noi possiamo 
sperare che la sintesi dei composti organici vincerà finalmente 
nel suo cammino trionfale tutte le difficoltà e giungerà anche alla 
preparazione degli albuminoidi, 


I Vice-Presidente Il Vice-Segretarnio 
E. PATERNÒ R. SPALLINO. 
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SOCIETÀ CHIMICA DI ROMA 





Seduta del 22 marzo 1908, 


Presiede il Prof. Paternò. 


— Sono proclamati soci: il Prof. Attilio Purgotti, il Dott. Giu- 
seppe Inghilleri, il Dott. Filippo Maggiacomo. 

E’ proposto a nuovo Socio : la Società romana dei Solfati (via 
della Mercede 42, Roma) dai soci Manuelli ed Ampola. 


— Il Socio Dr. Serono comunica che si vuole abolire la Cat- 
tedra di Chimica docimastica ed annesso laboratorio per le eser- 
citazioni pratiche alla R. Scuola Superiore Navale di Genova. 

Questa Scuola fu istituita secondo gl’intendimenti di Brin sul 
tipo del Politecnico di Milano e cioè con un biennio di corso pre- 
paratorio corrispondente ai due primi anni di scuola d’applicazione. 

Le spese sono sostenute da un Consorzio comprendente la pro- 
vincia, il Comune e la Camera di Commercio, sussidiato dai Mi- 
nisteri della Marina e della Pubblica Istruzione. Le pensioni sono 
esclusivamente a carico degli Enti locali. 

Una Commissione composta dei rappresentanti del Consorzio 
e di alcuni Professori dell’Università, propose una radicale trasfor- 
mazione della Scuola secondo la quale si aboliscono i due anni di 
corso preparatorio e inoltre metà degl’insegnamenti del primo di 
applicazione. Nessuna di tali proposte fu votata all’unanimità. La ra- 
gione vera delle modificazioni va cercata nel desiderio dei dele- 
gati degli Enti locali di scaricarsi almeno in parte degli oneri 
delle pensioni, addossandole al Governo, con un aumento di con- 
tributo. Si modifica cioè, per cercare il pretesto di sottrarsi agl’im- 
pegni assunti all’epoca della fondazione della Scuola. Ora è bene 
notare che la Scuola, dopo le ultime riforme attuate, funziona at- 
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tualmente con tutta regolorità ; il suo bilancio è in condizioni flo- 
ridissime e non è affatto sentito ìl bisogno dello sconvolgimento 
catastrofico proposto, che perturberebbe gravemente gli studi, di- 
struggendone il coordinamento e l’unità, annullerebbe di fatto P’au- 
tonomia della Scuola, ledendo i legittimi interessi degli allievi, 
contrarii tutti al progetto, nonchè della massima parte degli in- 


segnanti attuali. 
Il Dott. Serono fa notare che sarebbe un grave danno se ve- 


nisse soppresso il laboratorio e l'insegnamento di chimica alla R. 
Scuola Navale, tanto più che si tratta di una scuola unicain Italia 
le cui esigenze tecniche, per quanto riflette la chimica, sono diverse 
da quelle di un insegnamento universitario. 

Il Prof. Paternò apre la discussione sull'argomento ed all’u- 
nanimità viene approvato il seguente 


ORDINE DEL GIORNO: 


« La Società Chimica di Roma fa voti presso il Consiglio di- 
rigente la R. Scuola Navale Superiore di Genova e presso i Mi- 
nistri della Pubblica Istruzione e della Marina perchè ad essa Scuola 
venga conservato il laboratorio di Chimica Docimastica ed il rela- 
tivo insegnamento, il quale, per la sua indole specialista, non può 
aggregarsi a quelli delle facoltà universitarie ». 


— Si fanno quindi le seguenti comunicazioni scentifiche : 


M. Levi Malvano: Su! solfato di berillio esaidrato. 


La valenza del berillio e il suo posto nella classificazione degli 
elementi sono tuttora in discussione. Oltre le due ipotesi della bi- 
e della trivalenza, che tennero il campo finora, recentemente S. Ta- 
natar ha proposto la tetravalenza. Ma anche astraendo da queste 
ipotesi le analogie finora riscontrate non permettono di avvici- 
nare questo elemento più al magnesio che all’alluminio e paiono 
invece indicare un suo comportamento ugualmente distante dal- 
l’uno e dall’altro. 

Il Moissan nella sua classificazione lo pone fra le terre rare 
e il magnesio, avverte però che i solfati doppii di berillio non of- 
frono analogia nè cogli allumi nè coi solfati doppii della serie ma- 
gnesiaca. Si può aggiungere a questo che neanche il solfato di 


98 
berillio presenta relazioni chimiche o cristallografiche col solfato 
di magnesio o col solfato di alluminio. Lo scrivente in un prece- 
dente lavoro aveva avuto occasione di stabilire l’esistenza di un 
esa-idrato, che si forma da soluzioni soprasature, facendole cri- 
stallizzare a un tratto, e che quindi non aveva dato finora cristalli 
suscettibili di misure. Occupandosi ora dello studio dei succitati 
solfati doppi, lo scrivente ha osservato la formazione a tempera- 
tura ordinaria di solfato di berillio esaidrato da soluzioni sature di 
questo e di solfato di potassio. Mescolando soluzioni equimolecolari 
dei due sali, concentrando a bagno maria e lasciando raffreddare, 
si depongono prima grandi cristalli di esaidrato che si possono 
separare dal liquido e conservare inalterati. Punto di fusione par- 
ziale 78°-80°; a 95°-96° fondono completamente in un liquido lim- 
pido. Analisi : 


Trovato Caleolato 
11,38 
Be0 °/, i 11,73 


Questi cristalli permisero misure cristallografiche per vedere 
se il solfato di berillio esaidrato è isomorfo o no coi solfati della 
serie magnesiaca. ll Dott. F. Zambonini eseguì queste misure; lA. 
gli porge qui vive grazie, e riporta in appresso la sua comuni- 
cazione. 

Sistema cristallino : cubico. 


Forme osservate | 111} , {100} sempre contemporaneamen- 
te presenti. 

I cristalli di solfato di berillio esaidrato sono molto grandi, 
raggiungendo anche 12 mm. nella loro massima dimensione. 

La forma dominante è l’ottaedro, il cubo è subordinato e di 
solito non presenta tutte le sue faccie. 

I cristalli esaminati hanno tutti aspetto romboedrico essendo 
più o meno tabulari secondo due faccie parallele di ottaedro. Le 
faccie sono di solito abbastanza piane e splendenti ed hanno per- 
messo buone misure. 


Limiti delle misure N Media Calc, 
(114): (100) 54947’ 54949! 5) 54048". 54%44'8" 
(111): (111) re MOL 70034' 5) 70931" 70°31'44” 
Sfaldatura non osservata. 
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All’esame in luce polarizzata si è avuto il comportamento di 


una sosfanza isotropa. Anomalie ottiche non si scorsero. 

I cristalli esaminati non presentano alcuna relazione cristallo- 
grafica con i solfati esaidrati della serie magnesiaca, che cristal- 
lizzano, come è noto, nel sistema monoclino e nel tetragonale. 

L’A. poi ha provato a tenere entro miscuglio di ghiaccio e 
sale il solfato esaidrato polverizzato fino e inumidito con acqua, 
in varie proporzioni, agitando di tratto in tratto; ma non ha po- 
tuto osservare la formazione dell’eptaidrato del Klatza, nè di alcun 
altro idrato superiore. Ha ottenuto soltanto un eutectico, che, trat- 
tato con alcool per sciogliere il ghiaccio, ha ridato il solfato di be- 
rillio esaidrato inalterato. 


Domenico Giani: Analisi di un bitume petrolifero. 


Il bitume, di cui è oggetto la presente nota, venne ottenuto 
nello scavare un pozzo artesiano nella località di Torre dei Passeri 
(Abruzzo), in un terreno di proprietà della Società dei Prodotti 
Azotati. Il pozzo ha un diametro di 12 cm. ed è della profondità 
di 53 metri. Da esso ne scaturisce una polla di bitume nero che 
si innalza sino al livello del suolo. Giova notare che la località dove 
venne trovato giace in una conca di terreno, nelle vicinanze del 
Pescara; pochi chilometri a monte si trovano delle sorgenti di pe- 
trolio abbandonate ; a valle, le cave di asfalto di S. Valentino. 

Molto probabilmente la presenza di bitume petrolifero è in rap- 
porto con questi giacimenti. Non si potè sinora determinare l’entità 
del giacimento, non avendo provveduto ad altri sondaggi. Però 
con tutta facilità ne vennero estratte parecchie tonnellate. Gli esami. 
di cui è oggetto la presente nota vennero fatti su nove tonnellate, 
che si distillarono nella Distilleria di Catrame dell’Istituto Nazio- 
nale Medico-farmacologico a Torino, nel cui laboratorio vennero 
praticate tutte le ricerce e tutte le analisi. | 

In seguito a queste ricerche sono pervenuto a stabilire che il 
bitume ci può fornire, tra gli altri prodotti, quello che forma la 
materia prima per la preparazione dell’acido solfoittiolico, i cui sali, 
in modo speciale quelli di ammonio e di sodio, hanno estesa ap- 
plicazione nel campo farmaceutico; materia prima che si ritenne 
sino ad ora d’origine esclusiva di speciali località. 
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Îl bitume fu sottoposto ad una distillazione frazionata, dopo 
aver eliminata l’acqua d’interposizione che in abbondanza accom- 
pagna il prodotto greggio quale viene estratto dal suolo. 

L'eliminazione pre:iminare dell’acqua è indispensabile per poter 
effettuare una distillazione regolare, scevra d’inconvenienti, tra cui 
la formazione di una schiuma abbondantissima. La maggior parte 
dell’acqua si separa per decantazione, mantenendo il bitume a 
blando calore; le ultime traccie si allontanano riscaldandolo in 
recipiente aperto a larga superficie, gradatamente, sino verso i 105°, 
agitando continuamente sino a che sia cessata la formazione di 
schiuma. Dal campione esaminato si eliminò circa il 6 °/, di acqua. 

Un fatto notevolissimo in questo riscaldamento preliminare, 
fatto che pure si riscontra in seguito durante i primi periodi della 
distillazione frazionata, è un abbondante sviluppo d’idrogeno sol- 
forato. Fu appunto la presenza di questo acido solfidrico che fece 
preludere all’esistenza, in detto bitume, di composti solforati ed in 
modo particolare di idrocarburi solforati. La distillazione fu ese- 
guita in pallone a distillazione frazionata, impiegando kg. 1 di bi- 
tume deacquificato ; fu condotta in parte a pressione ordinaria ed 
in parte a pressione ridotta (65 mm.). E’ indispensabile operare a 
pressione ridotta allo scopo di evitare la parziale scomposizione 
del prodotto. I risultati della distillazione sono riassunti nel se- 
guente schema: 

Distillato sino a 310° 14°/, 

Bitume deac- \ Distillato totale 69 °/, » tra 310°-350° 41 °/; 

quificato \ » sopra 350° 14/, 
Pece, carbone residuo 31 °/ (ceneri 9,5 °/,). 

La porzione che distilla sino a 310° costituisce forse la parte 
più importante : in questa porzione è contenuta la massima parte 
dei composti solforati. Si presenta sotto forma di un liquido colo- 
rato in giallo rossastro, che possiede l’odore caratteristico della 
nafta di schisto. Ha la densità 0,810, si infiamma a 70°, si accende 
a 78°. Questa porzione, opportunamente lavorata, serve alla pre- 
parazione dell’acido solfoittiolico. Aggiungendo a questa porzione, 
poco a poco, l’egual peso di acido solforico fumante ed agitando, 
si nota sviluppo di acido solforoso ad elevazione di temperatura. 
Col raffreddamento e col riposo, la massa si divide in due strati 
facimente separabili in apparecchio separatore. Il sottostante di 
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aspetto di catrame, costituisce l'acido solfoittiolico greggio ; la parte 
soprastante, dopo accurato lavaggio con alcali e distillazione in 
corrente di vapore, costituisce un petrolio finissimo, perfettamente 
incolore, privo di fluorescenza, di odore debole. Ha la densità di 
0,798, distilla fra 140°-250°. Brucia con fiamma luminosa e chiara. 
Questo petrolio costituisce circa il 60 °/, della porzione che distilla 
sotto 810°. . 

La parte che distilla fra 310°-350°, è formata da un olio co- 
lorato in rosso bruno, fluorescente, di odore caratteristico di pe- 
trolio greggio; da questa, per trattamento con acido solforico fu- 
mante, si separa una massa catramosa che contiene ancora una 
certa quantità di acido solfoittiolico. Il liquido residuo. dopo la- 
vaggio con soda e distillato in corrente di vapore, fornisce un pro- 
dotto incoloro, inodoro, privo di fluorescenza, avente tutto l’aspetto 
dei più fini olii di vaselina. 

| La porzione che distilla sopra 350°, intensamente colorata e fluo- 
rescente, può venire purificata mediante trattamento con acido sol- 
forico concentrato e soda; sottoposta quindi a distillazione trazio- 
nata a pressione ridotta può dare origine a tutta una serie di pro- 
dotti che possono venire impiegati quali olî lubrificanti. Il residuo 
semifluido è costituito da vasellina. 

La pece residuo, più o meno secca, a seconda della tempera- 
tura a cui è stata portata la distillazione, può servire quale ecci- 
piente per la fabbricazione di vernici nere brillanti. 

Il bitume alla distillazione in grande non dà prodotti sponta- 
neamente infiammabili, nè prodotti bollenti sotto 150°. Per il tipo 
sì ravvicina ai petrolî russi, a differenza dei petrolî del Piacentino, 
i quali per il loro contenuto in olî leggieri, si possono paragonare 


‘al petroli americani. 


Questa semplice nota per richiamare l’attenzione sull’utilità 
pratica che può presentare la coltivazione dei giacimenti del  bi- 
tume sempre quando la potenza di detti giacimenti sia tale da per- 
metterne un utile e proficuo sfruttamento. 
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Conferenze intorno al progresso della chimica negli ultimi 
quaranta anni, lette alla Società Chimica tedesca, nella 
seduta dell’11 novembre decorso (*). 


H. LANDOLT: Lo SVILUPPO DELLA CHIMICA INORGANICA. 


Se è stato a me conferito l’incarico di esporre i progressi della 
chimica inorganica negli ultimi quaranta anni, ne va ricercata la 
causa nel fatto che io, per tutto questo periodo di tempo, ho in 
ciascun anno dettato un corso di lezioni sovra questo ramo della 
chimica e ne ho in tal modo seguito il suo sviluppo progressivo. 
Così è con gioia che io ho accettato di rivolgere, sia pur rapida- 
mente, uno sguardo al passato, sovra tutte le interessanti ed in 
parte grandiose scoperte che si sono. succedute negli ultimi qua- 
ranta anni. 

Già molto avanzato era in generale lo stato in cui si trovava 
la chimica inorganica nel 1867. Si aveva fin d’allora una cono- 
seenza amplissima degli elementi (il cui numero saliva a 64), nonchè 
dei loro composti, e tale invero che da più parti si credeva fosse 
la chimica minerale già quasi esaurita e rimanessero soltanto da 
colmare in essa alcune lacune. Era il tempo in cui la chimica or- 
ganica, per l’introduzione della dotttrina della valenza, cominciava 
a prendere il suo sviluppo maestoso e quasi tutti i giovani speri- 
mentatori si rivolgevano ad essa. La chimica inorganica si trovava 
in uno stato di abbandono. 

Se entriamo pertanto nel nostro periodo di quaranta anni e 
se seguiamo la storia prima degli elementi chimici, poi dei loro 
composti, potremo constatare delle conquiste di un sì grande inte- 
resse, quali mai si sarebbero potute prevedere. 

I. Per ciò che riguarda anzitutto gli Elementi nuovi, comparsi 
dopo il 1867, la loro scoperta riposa quasi esclusivamente su due 
mezzi: 1° l’analisi spettrale, 2° il sistema periodico degli elementi. 
L’analisi spettrale, la quale, subito dopo la sua scoperta nel 1860, 
aveva già condotto, come è ben noto, a quattro nuovi elementi: 
il Cesio, il Rubidio, il Tallio e l’Indio, venne applicata con zelo 
allo studio dei minerali ancora poco conosciuti, e l'osservazione, 


(1) Per le conferenze sulla chimica fisica e sulla chimica organica, vedi 


pag. 72 e seg. 
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sia degli spettri di emissione che di quelli di assorbimento con- 
fermò ben presto l’esistenza di un gran numero di nuovi elementi. 
Tra questi il Gallio (1875), lo Scandio (1879) ed il Germanio (1886) 
offrirono un interesse del tutto speciale, giacchè poterono essere 
posti in relazione con una nuova sistematica degli elementi chimici, 
sorta nel frattempo. Il sistema periodico, ideato negli anni 1870-1872, 
aveva in sul principio attirata poca attenzione, per quanto fosse in 
grado di poter prevedere non soltanto l’esistenza di elementi an- 
cora sconosciuti a peso atomico determinato, ma anche le loro 
proprietà fisiche e chimiche. Si ebbe quindi un’impressione straor- 
dinaria allorchè, per tre elementi che erano stati già annunziati coi 
nomi di Eka-alluminio, Eka-boro ed Eka-silicio, si videro realizzate 
le proprietà con meravigliosa precisione. L'accettazione unanime 
del sistema periodico venne d’allora in poi assicurata, ed esso ha 
potuto in seguito fornire le più preziose indicazioni sulla scoperta 
di nuovi elementi. La qual cosa si verificò anzitutto per un certo 
numero di corpi semplici, trovati negli anni 1879-1886, in certi 
minerali norvegesi, esaminando principalmente i loro spettri di 
assorbimento. Ad essi appartengono: il Samario, il Gadolinio, il 
Tulio, l’Europio, nonchè lo Scandio, già ricordato. Nel 1885, infine, 
si giunse a scindere l’antico Didimio in Neodimio e Praseodimio. 
A lato dei metalli delle terre rare, venne scoperto nella Ortite di 
Arendal, l’Austrio, il quale però sembrava molto più analogo col 
Gallio che con quelli. La difficoltà che si incontrava nella separa- 
zione di questi corpi, che spesso si presentano insieme, ebbe disgra- 
ziatamente per conseguenza che venisse annunciato un certo nu- 
mero (circa 18) di nuovi elementi, i quali più tardi dovettero essere 
radiati come non esistenti. Appartengono a questi l’Erebodio, il 
Gadenio, l’Esperisio, il Decipio, il Mosandrio ed altri. Fra tutti i 
nuovi elementi furono il Gallio el il Germanio quelli che suscita- 
rono maggiore interesse; per l’ultimo conviene rammentare che la 
sua scoperta nell’Argirodite non fu dovuta all’analisi spettrale, 
ma al fatto che nell’analisi di questo minerale, considerato come 
solfuro di argento, si osservava sempre una perdita dal 6 al 7 °/,. 

Gli elementi scoperti durante gli anni 1870-1890 appartengono 
tutti alla classe dei metalli e posseggono in generale poca impor- 
tanza, riconnettendosi molto davvicino a corpi già conosciuti. Al 
principio del decennio seguente, giunse però dall’Inghilterra una 
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notizia che stupì altamente i chimici, dappoichè veniva annunciata 
l’esistenza nell’aria atmosferica di un certo numero di gas, fino 
allora completamente sconosciuti, ai quali si doveva attribuire 
il carattere di elementi. La storia interessante di questa scoperta 
è così nota che basterà rammentarla appena. Nel 1894, determi- 
nando di nuovo la densità di diversi gas, si trovò che il peso di 
un litro di azoto ricavato dall’aria atmosferica è più elevato di 
qualche unità nella terza cifra decimale, in rapporto a quello del- 
l'elemento ottenuto dai composti azotati. Si suppose quindi che 
all’azoto dell’aria fosse mescolato un altro gas più pesante. In realtà 
quando si separa, con differenti metodi, l'ossigeno e l’azoto da un 
volume di aria misurato, resta un residuo gasoso di circa 0,8 %, 
il quale possiede una densità differente da quella dell’azoto ed uno 
spettro suo caratteristico. Questo nuovo gas, chiamato Argon, potè 
poi essere liquefatto, quando nel 1898 l’aria liquida si trovò in 
gran quantità a disposizione dei chimici, ed allorchè si sottomette 
il liquido ottenuto a distillazione frazionata, oltre il costituente 
principale, l’Argon, si possono separare due altri gas di densità 
determinate e con spettri caratteristici, i quali hanno. ricevuto i 
nomi di Neon e di Xenon. Evaporando infine grandi quantità di 
aria liquida, e specialmente frazionando le parti che si volatizzano 
per prima, si scoprì un nuovo gas, il Krypton. 

A questi elementi gasosi nel 1895 se ne è aggiunto un altro, loro 
stretto parente, scoperto dapprima in alcuni minerali rari della 
Scandinavia e specialmente nella Cleveite. Si sapeva già che la 
Cleveite, per riscaldamento, sviluppa una piccola quantità di un 
gas che si era creduto azoto. Ma l’esame spettroscopico di esso 
mise in evidenza una linea gialla particolare, del tutto coincidente 
con una linea osservata da lungo tempo dagli astro-fisici nello 
spettro della corona solare, linea che si era attribuita ad un ele- 
mento problematico, l’Elio. L'esistenza dell’Elio e la sua presenza 
nella Terra venne in tal modo confermata. 

Si ebbero così cinque nuovi elementi gasosi, distinguibili tutti 
per uno spettro caratteristico e per una densità costante, fra le 
quali ultima quella dell’Elio offriva il maggior interesse, essendo 
questo gas soltanto due volte più pesante dell’idrogeno. Ma furono 
trovate anche anche altre proprietà importanti di questi elementi. 
Così è risultato, dalla determinazione della velocità con cui il suono 
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si diffonde in essi, che tutti devono considerarsi come gas monoa- 
tomici ed infine, malgrado ripetuti tentativi, non sì è giunti a 
farli entrare in combinazione con altri elementi. Si incontrarono 
difficoltà per collocare questi cinque gas elementari nel sistema 
periodico, la loro posizione non si è potuta prevedere con sicurezza. 

La scoperta di nuovi gruppi di elementi suscitò uno straordi- 
nario interesse e fu giustamente considerata come un trionfo della 
Chimica inorganica. Ma, delle sorprese più grandi, la cui origine 
venne undici anni or sono dalla Francia, veniva ben presto a ma- 
nifestarsi ed a risvegliare in tutto il mondo il più vivo interesse, 
sia dei chimici che dei fisici. È la scoperta della Radioattività e 
la teoria della disintegrazione atomica che da quella deriva. In 
questa esposizione io non posso dare naturalmente che un brevis- 
simo cenno sopra questo campo di studi di già divenuto tanto 
vasto, ed invero mi limiterò ai risultati di esclusivo interesse chi- 
mico, trascurando la parte fisica. 

Nel 1896, cercandosi nuove sorgenti dei raggi ROntgen, si fece 
l'osservazione che i sali di Uranio emettono dei raggi invisibili, i 
quali hanno la proprietà di impressionare le Jastre fotografiche. 
Essi provocano inoltre la luminescenza del platocianuro di bario 
e manifestano specialmente la proprietà di scaricare rapidamente 
ed a distanza un elettroscopio carico a foglie d’oro, nonchè di ren- 
dere l’aria conduttrice dell’elettricità. Questo elettroscopio, per 
l’innanzi poco utilizzato, divenne da allora in poi uno dei più po- 
tenti mezzi di indagine per le nuove ricerche, e si è riconosciuto 
che l’indicazione elettrometrica delle sostanze attive sorpassa di 
molto in sensibilità 1 più delicati metodi di analisi spettroscopica. 
Si trovò allora che anche i minerali di Uranio, specialmente la 
pechblenda di Ioachimsthal, agiscono parimenti sovra l’elettroscopio 
e con un’intensità più rilevante di quella che po;rebbe prevedersi dal 
loro contenuto in Uranio. Si poteva quindi supporre in questi mine- 
rali la presenza di un corpo ancora sconosciuto, al quale attribuire 
questo potere emissivo di raggi. Il trattamento chimico della pech- 
blenda uranica, la quale a lato del costituente principale, l’Uranio, 
contiene, anche un gran numero di elementi diversi, mostrò ben 
presto che il bismuto separato da questi, presenta una radioattività 
particolarmante elevata, provocata da un corso sconosciuto che 
venne chiamato col nome di Polonio. Ripetendo queste ricerche, 
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intraprese nel 1898, si scoprì nell’anno seguente che il solfato di 
bario precipitato dalia pechblenda è pure fortemente attivo, e dopo 
averlo trasformato in cloruro, si giunse ad ottenere con cristalliz- 
zazioni frazionate, un sale esente di bario, con uno spettro di 
fiamma caratteristico e nel quale si ammise la presenza di un 
nuovo elemento, il Radio. L'esistenza di questo corpo fu ben presto 
confermata, e nel 1992 se ne potè fissare il peso atomico. Esami- 
nando i residui della pechblenda, dopo l'eliminazione dell’Uranio, 
furono ottenuti ancora altri preparati attivi nei quali si è supposta 
la presenza di nuovi elementi: per esempio, nel piombo precipi- 
tato, il Radio-piombo , nei precipitati torici l’Attinio. Per tanto non 
si è ancora riusciti a preparare queste sostanze allo stato puro; 
solo il Polonio si è potuto separare con reazioni chimiche sia dal 
Bismuto che dal Tellurio che l’accompagnano. 

Fin dal 1898 si era osservato che anche i composti del Torio 
presentano delle proprietà radioattive. Le ricerche più recenti sopra 
questi punti misero alla luce dei fatti eccezionalmente straordinari 
e di una estrema importanza per chiarire la natura della radioat- 
tività. Si è specialmente constatato che quei corpi emettono senza 
interruzione delle piccole quantità di un gas radio-attivo, « l’ema- 
nazione », la quale in certi casi può condensarsi per mezzo del- 
l’aria liquida. Ma, se si precipitano i composti del Torio dalle loro 
soluzioni mercè alcuni reattivi, il precipitato perde il suo potere 
di emanazione e nello stesso tempo la maggior parte del suo po: 
tere di irraggiamento. Al contrario, la soluzione evaporata, lascia 
una piccola quantità non pesabile di una sostanza, chiamata Torio 
X, la quale ha al massimo grado un potere emissivo e di irrag: 
giamento. Ma l’azione di questa sostanza decresce gradualmente, 
con una semplice legge esponenziale, in modo tale che in quattro 
giorni circa l'irraggiamento diminuisce della metà. Nello stesso 
tempo, e seguendo la stessa legge, si eleva il potere di irraggia- 
mento e di emanazione del precipitato torico. Questo fenomeno 
può spiegarsi ammettendo che l’atomo del Torio si decomponga 
formando la sostanza distinta col nome di Torio X, la quale in 
seguito si trasforma in emanazione. Ma il processo non si arresta 
qui. L’emanazione si decompone a sua volta in breve tempo, for- 
mando un corpo solido, il Torio A, che è di nuovo caratterizzato 
dalla legge secondo la quale la sua azione sull’elettroscopio dimi- 
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nuisce, vale a dire è caratterizzato dalla cosidetta sua costante di 
decrescenza. Siccome questo processo continua a ripetersi, si è 
potuto in tutto constatare l'apparizione di otto differenti prodotti 
di decomposizione del Torio, dei quali ciascuno si distingue per il 
valore della costante del tempo, ora ricordata, e per la natura dei 


raggi emessi. 

Molteplici ricerche hanno egualmente permesso di seguire nel 
caso dell’Uranio la decomposizione dell’atomo attraverso i vari gradi, 
dei quali parecchi costituiscono già corpi conosciuti. L'albero ge- 
nealogico, non ancora scevro di lacune, ha. condotto dall’ Uranio, 
per l’Uranio X, dapprima al Radio, poi attraverso sei gradi, al Po- 
lonio, e da quest’ultimo in modo inaspettato all'elemento Piombo, 
come ramo terminale, non più radioattivo. Si hanno per lo meno 


numerose ragioni per ritenere che quest’ultimo prenda origine per 
tale via 


Dei fenomeni di straordinario interesse sono stati osservati in 
questi ultimi tempi a proposito dell'emanazione proveniente dai sali 
del Radio. Con ricerche spettroscopiche si è stabilito con sicurezza 
che essa subisce una lenta e spontanea trasformazione in un ele- 
mento ben noto : l’Elio. Se l'emanazione viene a contatto con l’acqua 
si forma, insieme ad un po’ di Elio, principalmente del Neon e se 
nell’acqua trovasi sciolto del sol'ato di rame, compare dell’ Argon. 
Ma il solfato di rame sembra che subisca un’altra modificazione 
sotto l'influenza dell'emanazione, poichè nella sua soluzione si è 
potuto svelare la comparsa del Litio ed anche probabilmente del 
Sodio, i quali non possono essere considerati che come prodotti 
di decomposizione dell’atomo del rame. 

Questa origine di un elemento a spese di un altro costituisce senza 
alcun dubbio la scoperta chimica più sorprendente che sia stata fatta 
dopo l’interpretazione del fenomeno della combustione. Per quanto 
finora si siano prudentemente indicati gli elementi come dei corpi 
non decomposti e non come corpi indecomponibili, e per quanto 
sia stata spesso emessa l’idea che gli atomi non sieno in realtà le 
ultime parti della materia, ma soltanto degli ammassi di particelle 
ancora più piccole di un elemento fondamentale, tuttavia nessuno 
nutriva la speranza che si sarebbe potuti pervenire ad una trasmu- | 
tazione di quei nostri vecchi elementi che ci sembravano cosi sta- 
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bilmente fissi. Sarà perciò interessantissimo di conoscere quello 
che l'avvenire ci riserverà in questo campo. 


II. I pesì atomici degli elementi sono stati naturalmente sot- 
tomessi, nell’ultimo periodo di quaranta anni, a numerose nuove 
determinazioni, alle quali hanno partecipato un gran numero 
di chimici. Queste ricerche sono state eseguite su vasta scala, spe- 
cialmente al Laboratorio dell’Università di Harward dopo il 1893, 
impiegando alcuni metodi nuovi e ponendo una cura grandissima 
nella purificazione di tutti i prodotti impiegati. 

Una utilissima innovazione dell’epoca recente è infine la crea- 
zione di una Tabella internazionale di pesi atomici, che ora viene 
redatta ogni anno da una Commissione di Chimici appartenenti 
ai diversi paesi, 

Siccome questa impresa ebbe vita per iniziativa della Società 
chimica tedesca, sarà bene che qui sotto ne indichiamo un po’ mi- 
nutamente il suo sviluppo storico. 


La prima iniziativa rimonta alla fine dell’anno 1897, in cui una Com- 
missione tedesca di chimici analisti, riunita all’Ufficio imperiale della 
Sanità, domandò al Presidente della Società Chimica tedesca quali pesi 
atomici dovevano esser presi per base nella pratica dei calcoli stechio- 
metrici. Molto giustificati erano infatti i dubbi sovra tale punto, poichè le 
tabelle dei pesi atomici, sparse allora nella letteratura chimica, presenta- 
vano delle differenze apprezzabili, sia dal punto di vista dell’unità 
(H 1,016) come anche dei numeri. Il Presidente, per troncare la 
questione, decise di nominare una Commissione di tre membri (!), e 
questa alla fine del 1898, pubblicò una tabella di pesi atomici (*) con- 
tenenti i valori ritenuti come sicuri a quell’epoca, riferiti alla base 
O = 16, la cui scelta venne motivata con profonde considerazioni. La 
relazione conteneva ne.lo stesso tempo l’osservazione che sarebbe stato 
molto desiderabile di provocare sulla questione dei pesi atomici una 
discussione fra i chimici dei differenti paesi, in seguito di che la Com- 
missione ricevè essa stessa l’incarico di indirizzare una lettera alle So- 
cietà chimiche della Germania e dell’estero per invitarle a formare una 
Commissione internazionale dei pesi atomici. La lettera fu inviata il 
50 marzo 1899 (*).ed elibe una favorevole accoglienza, poichè in breve 
giunsero 53 risposte da!l’America, Belgio, Germania, Inghilterra, Olanda, 
Giappone, Italia, Austria-Ungheria, Svezia e Svizzera. Dopo avere in tal 
modo assicurata la formazione di una grande Commissione internazio- 
nale, il 15 decembre 1892 (4) il Comitato tedesco indirizzò a tutti i membri 


(1) H. Landolt, W. Ostwald, K. Seubert (quest’ultimo sostituito, nel 1906, 
da O. Wallach). 

(?) Berichte 37, 2761 (1898). 

(3) Berichte 88, 1847, (1900). 

(4) Berichte 83, 1851 (1900). 
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una circolare con la quale si rivolgeva a questi la preghiera di pronut- 
ziarsi intorno alla scelta della base dei pesi atomici. A tale questione 
risposero 49 membri, taluni con memorie molto dettagliate, con il ri- 
sultato generale (') che quaranta di essi si pronunziarono in favore della 
base O — 16, sette per H — 1, e due per l’impiego simultaneo delle due 
unità. Terminando il suo rapporto (*) intorno a questo risultato, il Co- 
mitato tedesco propose di dar modo ad un numero più grande di So- 
cietà speciali di esprimere la loro opinione sulla base dei pesi atomici, 
e mise la questione in discussione generale. Questo passo condusse ad un 
vivo ed inaspettato movimento fra i chimici ; non soltanto dalla Germania, 
ma dalla Francia, Belgio, Olanda, Svizzera, Finlandia ed America, giun- 
sero sia delle lettere individuali, sia delle note collettive, come anche 
delle deliberazioni di Società (*). Una circolare, che raccomandava la scelta 
dell’H — 1, fu indirizzata da parecchi specialisti tedeschi ad un gran nu- 
mero di membri della Società Chimica tedesca. Il risultato di questo 
dibattito fu che 106 chimici si pronunziarono per VH —1 e 78 soltante 
per l’O — 16, ma parecchie Società, come anche il IV Congresso inter- 
nazionale di Chimica applicata a Parigi, la Società Elettrochimica te- 
desca, l'Unione delle Stazioni sperimentali agrarie e l'Unione dei chi- 
mici finlandesi, che avevano tutte scelto l'ossigeno per base, non furono 
considerate nel computo. Se si fossero considerate anche queste ultime 
si sarebbe certamente avuto per risultato una notevole maggioranza 
numerica in favore dell’unità O — 16. 

Nella circolare sopra ricordata del 15 Decembre 1899, diretta ai 
membri della grande Commissione internazionale, era stato formulato 
il progetto di formare un Comitato internazionale più ristretto, com- 
posto di tre o quattro membri, i quali dovessero incaricarsi della re- 
visione continua della Tabella annuale dei pesi atomici. Questo pro- 
getto incontrò l’approvazione generale (‘) ed il 12 luglio 1900 fu diretto 
ai membri della grande Commissione un appello elettorale (*). Rispo- 
sero a questo 16 membri ed il risultato della votazione portò alla scelta 
dei Sigg. F. W. Clarke, T. E. Thorpe e K. Seubert, a cui si aggiunse 
nel 1903 H. Moissan, e così erano rappresentate 1’ America, l'Inghilterra, 
la Germania e la Francia (6). Questa Commissione ristretta, iniziò il 
suo lavoro redigendo una tabella di pesi atomici per l’anno 1902, ma 
essa si trovò costretta a pubblicarla sia riferita all’O — 16, che all’H — 1. 
Ripetendosi quest’ultimo fatto anche negli anni successivi, comincia- 
rono ad elevarsi a poco a poco e da diverse parti delle vivaci proteste 
contro questo modo di fare, e nel febbraio del 1904 il Presidente del- 
l'Ufficio imperiale tedesco della Sanità indirizzò una lettera (?) al Presi- 
dente della Società Chimica. tedesca nella quale proponeva di rinnovare 


(1) Berichte 83, 1877 (1900). 

(*) Berichte 85, 1883 (1900). 

(3) Berichte 84, 4353-4384 (1900). 
(4) Berichte 83, 1853-1876 (1900). 
(5) Berichte 85, 4028 (1902). 

(9) Berichte 37, 7 (1904). 

(7) Berichte 37, 999 (1904). 
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il tentativo per far accettare come base unica l'ossigeno. Il Comitato 
tedesco portò per la seconda volta la questione davanti alla grande 
Commissione internazionale, con una circolare del 80 giugno 1904 (?), 
ed il risultato fu che sovra 39 membri che espressero la loro opinione, 
82 si pronunciarono per l’uso esclusivo dell’ossigeno come base, 2 per 
l’idrogeno e 5 per la pubblicazione delle due tabelle (?). Dopo questo 
risultato la Commissione dei 4 membri abbandonò, a partire dal 1906, 
la base dell’idrogeno ed annunziò che da allora innanzi le tabelle si 
sarebbero riferite al’O —= 16. (8) Così si è realizzata, dopo 9 anni 
di sforzi, l’unificazione da lungo tempo desiderata e si. è raggiunto 
in pari tempo il risultato importante che ogni anno sia posto alla 
portata dei chimici un elenco dei valori dei pesi atomici, corrispon- 
dente allo stato delle ricerche. Come risulta dai rapporti precedenti del 
Comitato internazionale, questo, nel fissare i valori più esatti, eseguisce 
sempre una generale ed accurata comparazione delle osservazioni esi- 
stenti, e gli specialisti devono ad esso la più grande riconoscenza per 
questo lavoro di ogni anno, spesso oltremodo spinoso Il Comitato è 
attualmente composto dai Sigg. F. W. Clarke (presidente), T. E. Thorpe, 
W. Ostwald (4) e G. Urbain (?). 


III. Ai soggetti di già trattati si riconnettono infine i progressi 
che sono stati realizzati negli ultimi quaranta anni in riguardo 
alle proprietà degli elementi. 

Si è riusciti anzitutto a preparare per la prima volta un gran 
numero di elementi allo stato puro. Ciò è avvenuto per il fluoro 
(1866) e poi per molti metalli. Questi ultimi sono stati ottenuti sia 
con l’aiuto del forno elettrico, entrato nell'uso dopo il 1897, come 
il Vanadio, Wolframio, Molibdeno, Cromo, Cerio, Lantanio, Tan- 
talio e recentemente il Niobio, sia per riduzione degli ossidi a mezzo 
della polvere di Alluminio, secondo il cosidetto processo dell’Al- 
luminotermia, con che è stato possibile di preparare il Ferro, Man- 
ganese, Cobalto, Nichel, Cromo, Titanio, Wolframio, Molibdeno, ete., 
per la prima volta completamente esenti di Carbonio. Questi la- 
vori portarono di conseguenza a molte nuove determinazioni delle 
costanti fisiche di tali elementi. 

Un gran numero di altre ricerche si riferisce alle modéfica- 
zioni allotropiche degli elementi. Sovrattutti ha interessato l’ozono, 


(1) Berichte 88, 13 (1905). 

(*) Berichte 38, 21 (1905). 

(3) Berichte 88, 12 (1905). 

(4) Ha sostituito nel 1906 K. Seubert. - (Berichte 39, 2176 (1906). 
(5) In luogo di H. Moissan disgraziatamente defunto. 
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intorno al quale compaiono ogni anno lavori in diversi indirizzi, 


come sulla sua formazione, purificazione, liquefazione, esistenza in 
natura, applicazioni tecniche, etc. Le nostre conoscenze si sono 
egualmente accresciute sulle modificazioni dello zolfo, del selenio, 
dell’arsenico, dell’antimonio, stagno e ferro, come sulle circostanze 
che determinano le loro trasformazioni. Delle nuove ed interes- 
santi osservazioni riguardano le forme colloidali (soli) dei diffe- 
renti metalli, come l’argento, l’oro, il platino ed il palladio, pre- 
parate sia per riduzione in soluzione diluitissima, sia per polve- 
rizzazione del metallo sotto l’acqua a mezzo dell’arco elettrico. Si 
è trovato che non si tratta in tal caso di vere soluzioni, ma di 
sospensioni che sono state specialmente messe in evidenza con l’ul- 
tramicroscopio, costruito nel 1903. Di speciale interesse sono le 
osservazioni sulle fortissime azioni catal'tiche che esercitano sovra 
l’acqua ossigenata i soli metallici, distinti col nome di fermenti 
inorganici, e le modificazioni sulla velocità di scomposizione di 
essa, per l'aggiunta di talune sostanze, le quali producono. sia una 
accelerazione, sia un arresto (avvelenamento). Altre ricerche si ri- 
feriscono infine alla trasformazione delle forme colloidali in pre- 
cipitati (geli), causata soprattutto dall’aggiunta di piccole quantità 
di elettroliti, ma anche dalla corrente elettrica, con la quale ultima 
si producono degli speciali fenomeni di trasporto. 

IV. Se noi ora prendiamo a considerare i composti chimici 
che sono comparsi negli ultimi quaranta anni, ci troviamo di fronte 
ad una tale massa di sostanze nuove, che non è possibile dare 
sovra di essi se non uno sguardo molto generale. Dividendo i com- 
posti inorganici, dapprima in quelli di composizione semplice e 
poi in quelli di composizione complessa, ossia composti di ordine 
elevato, si può tracciare il seguente riassunto generale : 

Fra i composti semplici bisogna anzitutto ricordare quelli del- 
l’Azoto. Per questo compaiono anzitutto due nuovi composti del- 
l’Azoto con l’Idrogeno : l’Idrazina N*H', scoperta nel 1887, e l’acido 
Azotidrico N*H, scoperto nel 1890, entrambi i quali hanno eccitato 
il più grande interesse, sia per le loro proprietà come per il modo 
col quale vennero scoperti, essendo inaspettatamente risultati en- 
trambi dalla decomposizione di sostanze organiche. Specialmente 
l’ultimo, la cui esistenza non poteva essere prevista, recò sorpresa 
per il suo carattere acido. I suoi sali formarono una notevole classe 


MESE TE ARS A AE EI TI ICONA IR MATTI TRI RIA TATA STA MERLI SERA VORREI Ale Va 
ì Ta” “ T P he { dA, a x ‘ al ” 4 ha x 
h x "i . ‘ a \ 


107 

di azotidrati metallici, e quelli che esso fornì con l’ammoniaca e 
l’idrazina portarono ancora a due nuovi composti dell’azoto e del- 
l'idrogeno e cioè N‘H* ed N°H?. Fra gli ossidi dell’Azoto sono com- 
parsi l’anidride nitrica N®O°, che non era ancora stata preparata, 
e così gli iponitriti e l’acido iponitroso libero H*®N°O?. La cono- 
scenza dei composti alogenati dell’azoto si è estesa con lo studio 
della proprietà del cloruro di azoto AzCl*, ottenuto per la prima 
volta allo stato puro nel 1888, poi per la scoperta, in quello stesso 
anno, della monocloro-amina NH?CI, che ha permesso, come è noto, 
un nuovo metodo di preparazione dell’idrazina. 

Di nuovi composti importanti del carbonio, conviene segnalare 
la comparsa nel 1867, dell’ossisolfuro di carbonio COS. Grande 
interesse suscitò il nichel-carbonile Ni(CO)‘, scoperto nel 1890 e 
seguito poi dal ferro carbonile. Rammentiamo anche il percarbo- 
nato di potassio K*C*O° (1896), il quale si forma nell’elettrolisi del 
carbonato potassico. Infine nel 1906 si giunse alla importante sco- 
perta del sot‘ossido di carbonio C*0°, composto interessante ed 
inatteso, ottenuto per via organica e cioò per azione dell’anidride 
fosforica sul malonato di etile. 

I composti del silicio si sono moltiplicati per la preparazione 
del silico-cloroformio SiHCI? e dei composti iodati e fluorurati 
corrispondenti, poi degli joduri Sil‘ ed Si°I°, dell’ossicloruro Si*0CI1, 
degli idruri Si*H? ed Si*H° e dell’acido silico-ossalico Si*H®O'. È in- 
infine da ricordarsi che dal 1893 si è iniziata la fabbricazione col 
forno elettrico del Carburo di silicio SiC (Carborundum), già co- 
nosciuto per l’innanzi. 

Ai nuovi composti dello Solfo appartengono l’eptossido di solfo 
e l’acido persolforico H*?S*O*, differentiacidi solfonici come NO?.SO*H, 
N(SO*H)} , NH*(SO*H), gliacidi idrossilamminsolfonici (HO)?N(SO*H) 
e HO.N(SO*H)?, ecc. 

Fra le combinazioni semplici dei metalli sono da annoverarsi 
diverse nuove classi. Anzitutto gli idruri di Ca, Sr, Ba, Mg, Ce, Zr, 
e Th (1891) che si formano direttamente, e quindi quelli dei me- 
talli alcalini. Numerosi carburi furono preparati col forno elettrico, 
come quelli di Ca, Al, La, Th, Zr, Mn, Fe, Cr, U, Mo, W, Tie V; 
fra questi il carburo di calcio CaC?, come è noto, ha acquistato la 
più grande importanza per il suo impiego nella preparazione del- 
l’acetilene. D'altra parte sono stati ottenuti dei siliciuri, come CaSi? 
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e composti analoghi dello Stronzio e del Bario. In questi ultimi 


anni spesso è stata portata l’attenzione sulle leghe a composizione 
atomica, con che si è giunti a conclusioni della più alta importanza 
sulla capacità degli elementi a formare combinazioni fra loro. 
Infîne, per ciò che concerne i composti di ordine superiore, 
due classi sopratutto sono state oggetto di assidue ricerche. Anzi- 
tutto quella degli acidi complessi, nei quali, a lato dell’antico 
acido fosfo-molibdico, si sono aggiunti alcuni nuovi composti, 
come gli acidi arseno e silico-molibdici, gli acidi fosfo-, arseno-, 
boro-, silico- e titano-tungstici, ed infine fosfo- ed arseno-vanadici. 
In secondo luogo i composti metal/lo-ammontiacali, «di cui il primo 
rappresentante, scoperto fin dal 1866, è stato l’attuale trinitrito- 
triammincobalto Co(NH*)?(NO?)8. Da allora in poi sono stati non 
soltanto preparati molti altri composti cobaltici di tal natura, ma 
anche gruppi di tali composti che contengono i metalli Cr, Pt, Pd, 
Ir, Rh, Os, in luogo del cobalto. A questi composti si sono aggiunti 
quelli aquo-metallo-ammoniacali, dimodochè oggigiorno ne esistono 
circa 110 serie. Tali composti, altre volte considerati con riserva, 


perchè non si conformavano affatto alle formole basate sulla or-. 


dinaria valenza, hanno trovato oggidì una concezione che in modo 
chiaro ne pone in evidenza la loro configurazione e che costituisce 
una notevole estensione della dottrina dei legami atomici. 

Se si considera pertanto il risultato finale di tutte le conquiste 
segnalate, ben si vede come l'idea emessa quaranta anni or sono 
che la chimica inorganica fosse esaurita, ha ricevuto la più solenne 
smentita. Era piuttosto riservato a tale branca della nostra scienza 
uno sviluppo insperato, e può con certezza ritenersi che questo 
proseguirà ancora nell’avvenire. Le ultime ricerche sul Radio 
lasciano in special modo prevedere dei risultati che forse trasfor- 
meranno profondamente i concetti fondamentali della chimica. 
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0. N. WITT: Lo svILUPPO DELLA CHIMICA INDUSTRIALE. 


Voi avete sentito com’è stata fruttifera per tutti i rami della 
scienza chimica l’epoca sulla quale gettiamo oggi uno sguardo. Con 
nobile emulazione, i cultori della chimica generale e fisica, della 
chimica inorganica, della organica, hanno gareggiato nella quan- 
tità e nell’importanza delle loro scoperte; da laboratori grandi e 
da piccoli, da laboratori pubblici e da privati sono affluiti i risul- 
tati delle pazienti investigazioni, simili a rigagnoli, che scendendo 
dai prati freschi di rugiada si riuniscono a formar ruscelli, i quali 
divenuti alfine fiumi maestosi scendono a portare la prosperità alla 
famiglia umana raccolta nelle valli. Dai campi irrigati germoglia, 
mille e mille volte moltiplicata, la nuova sementa, la sementa che 
è la benedizione per tutto il popolo. 

Questa sementa, la ricompensa della ricerca scientifica, il ricco 
frutto dell’assiduo lavoro dell’intelligenza, è costituita dalle appli- 
cazioni che se ne fanno nella pratica, e che si risolvono in utilità 
per la gran massa del popolo. Per questo la chimica industriale è 
degna compagna della ricerca pura nel campo della nostra scienza, 
per questo deve anch'essa prosperare, quando lo studio astratto 
prospera. Le conquiste della tecnologia chimica durante li ultimi 
quaranta anni sono una brillante conferma dell’esattezza di questa 
asserzione. — 

«AI tempo della fondazione della Società chimica tedesca comin- 
ciava per l’industria chimica un periodo di profonda trasforma- 
zione. L’ industria delli. acidi minerali e delli alcali che si ran- 
noda al processo Le Blanc, la sola che potesse allora aspirare 
con diritto al titolo di grande industria chimica, ostentava ancora 
la sua solida organizzazione insieme col carattere obbligatorio delle 
sue lavorazioni, di necessità legate fra loro. Ma già viveva e si svi- 
luppava il giovane gigante che era destinato a combatterla e tra- 
sformarla completamente : il processo Solvay della soda all’ammo- 
niaca. Col principio del settimo decennio esso ci apparisce già adulto, 
e con esso la constatazione che la possibilità di una preparazione 
della soda indipendente dal processo Le Blane avrebbe annientato 
il carattere obbligatorio di tutta la «grande industria chimica». Una 
aneora di salvezza fu per lei, fino a un certo punto, la dipendenza 
in cui sta la produzione dell’acido cloridrico, e, perciò, del cloro 
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col trattamento del cloruro sodico mediante acido solforico, e anche 


il vantaggio che presenta la liscivia greggia della soda Le Blanc 
per la preparazione della soda caustica. Effettivamente, sono state 
queste due circostanze che hanno reso possibile per interi decenni 
la continuazione del processo Le Blanc, e ad esse si deve se anche 
oggi esso non è scomparso del tutto. 

Verso il 1860, quasi contemporaneamente allo sviluppo del pro- 
cesso all’ammoniaca, ebbe origine la creazione e il rapido fiorire 
dell’industria dei sali potassici di Stassfurt, sorta dalla fortunata 
scoperta dei « sali di rifiuto » sotto l’influsso fecondatore delle ge- 
niali ricerche di un Liebig. 

Alla produzione industriale del cloruro potassico dalla silvinite 
e dalla carnallite si aggiunse ben presto la preparazione del bromo, 
del nitro dal nitrato sodico, e la fabbricazione della potassa col 
metodo Le Blanc, che qui non aveva a temere la concorrenza di 
un metodo all’ammoniaca. A ciò sl unì ben presto la utilizzazione 
di almeno una parte dei composti magnesiaci contenuti nei sali di 
rifiuto, sebbene la utilizzazione di tutto il cloruro di magnesio che 
si ha come prodotto secondario nell'industria dei sali potassici co- 
stituisca anche oggi un problema insoluto. 

Dal 1870, all’incirca, data poi la trasformazione dell’antichis- 
sima industria dell’olio di vetriolo, dell'acido solforico fumante, il 
cui scarso contenuto in anidride non bastava ormai più ai bisogni 
dell’industria. Il luogo del vecchio prodotto ottenuto per distilla- 
zione delle piriti schistose fu occupato ben presto dall’anidride 
solforica e dall’acido pirosolforico ottenuti sinteticamente per la 
combinazione catalitica del biossido di zolfo e dell’ossigeno. La 
trasformazione radicale che questo nuovo ramo di industria doveva 
poi operare su tutta quanta la preparazione dell’acido solforico è 
stata resa nota solo dopo un quarto di secolo, allorchè in questa 
stessa sala sl udì esporre in una brillante lettura l'origine e lo 
svolgimento dell’attuale metodo di contatto. 

Li ultimi due decenni del passato secolo decimonono sono con- 
tradistinti dal sorgere e dal meraviglioso svolgersi della elettro- 
tecnica, nuova conquis'a del genio umano che ebbe anche sul campo 
chimico la sua eco nell’importanza che vennero così ad acquistare 
il processi elettrolitici. Al giorno d’oggi, infatti, accanto ai pro- 
cessi elettrometallurgici, fra cui hanno speciale importanza la fab- 
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bricazione dell’alluminio e la raffinazione del rame, e a cui deve 


ascriversi pure la preparazione del carborundum e del carburo di 
calcio, la questione della elettrolisi dei cloruri alcalini costituisce 
un problema di attualità in‘orno a cui si lavora febbrilmente. La 
difficile questione di realizzare diaframmi efficaci e pur tuttavia 
durevoli trova quasi contemporaneamente tre soluzioni che gareg- 
giano fra loro nell’audacia del concepimento e nella eleganza del- 
l'esecuzione : il processo G.iesheim, il processo Castner-Kellner e 
quello di Aussig. Con questi comincia una nuova epoca per la pro- 
duzione degli alcali caustici e, insieme, del cloro. Scompare il vec- 
chio processo cui erano legati i geniali concepimenti di un Weldon, 
di un Deacon; il cloro, altre volte così costoso, viene prodotto ora 
in una esuberanza che determina la ricerca febbrile di nuove ap- 
plicazioni di questo corpo. Accanto e spesso in luogo del venera- 
bile cloruro di calce apparisce ora il cloro libero, liquefatto in 
bombe d’acciaio e divenuto per tal modo maneggevole. 

Tra le più notevoli conquiste della nuova tecnica elettrochi- 
mica è da contarsi pure la preparazione in grande dei metalli al- 
calini. Lo stesso procedimento che nelle mani di Davy aveva por- 
tato alla scoperta di questi metalli, cioè la elettrolisi delli alcali cau- 
stici, si trova ancora essere, dopo opportuni adattamenti industriali, 
il migliore e più economico modo di preparare queste sostanze così 
reagibili, fra cui specialmente il sodio trova ben presto estesa ap- 
plicazione industriale. La preparazione di cianuri esenti di cianati, 
che è per tal modo assai facilitata, ha reso a sua volta pratico il 
trattamento con cianuri dei minerali di oro più poveri. 

Una tale trasformazione della tecnologia chimica dei prodotti 
inorganici quale è quella qui accennata non sarebbe neppur con- 
cepibile se i prodotti che così si ottengono in quantità sempre più 
abbondante, a prezzi sempre più miti, non trovassero un’applica- 
zione progressivamente crescente. Questa viene offerta, oltre che 
dal naturale aumento del consumo generale, dall'industria chimica 
dei prodotti organici, di cui lo sviluppo e la trasformazione si sono 
compiuti in questo felice quarantennio di una maniera anche più 
brillante e vertiginosa che non pei prodotti inorganici. 

Tutti sanno che le antiche industrie più direttamente connesse 
coll’agricoltura, cioè l'industria delle fermentazioni, la distilleria, 
la preparazione dell’amido e dello zucchero, l'industria dei grassi 
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e dei generi alimentari hanno compiuto notevoli progressi nelli 
ultimi quaranta anni, ed hanno assunto una estensione assai mag- 
giore. I loro principali progressi sono dovuti all’aver esse tratto 
partito dei risultati della moderna chimica biologica. Ma ‘accanto 
ad esse sono sorte altre industrie che pure elaborano prodotti or- 
ganici, e che prima non esistevano. 

Vivo interesse merita la elaborazione chimica del legno, la 
quale non solo permette una utilizzazione particolarmente fruttuosa 
del prodotto di quelle nostre foreste che si vanno sempre più di- 
radando, ma ha anche risolto il difficile problema di operare in 
grande la separazione quasi analiticamente perfetta dei componenti 
della lignina, dei quali almeno una, la sostanza incrostante, è rima- 
sta fino al giorno di oggi un mistero chimico. 

La preparazione, su larghissima scala, di cellulosio quasi puro 
dal legno, ha aperto nuovi orizzonti all’industria della carta, e ci 
ha salvati dal pericolo di dover ridurre la nostra produzione let- 
teraria per mancanza di carta da serivere. Essa ha condotto pure 
all’elaborazione di nuove utili applicazioni della cellulosa, di cui 
rammento qui una soltanto : la preparazione della seta artificiale. 

Ma l'utilizzazione chimica del legno può farsi anche in una di- 
rezione affatto diversa dalla separazione della cellulosa contenu- 
tavi, e cioè colla distillizzazione secca. Le primitive carbonaie, le 
ingenue storte di altre volte han ceduto il posto, appunto durante 
li ultimi 40 anni, alla delicata e complessa industria della distilla- 
zione del legno, icui principali prodotti consistono precisamente in 
quei prodotti di decomposizione volatili che altre volte erano inte- 
ramente trascurati: l’alcool metilico, l’acido acetico e l’acetone. I ten- 
tativi, dapprima infruttuosi, coronati poi da completo successo, per 
liberare l’ «acido pirolegnoso » dalle sue impurità empireumatiche 
han condotto infine al risultato che oggi la distillazione del legno 
basta quasi sola a tutta la nostra richiesta di acido acetico. Nuovo 
impulso ricevette poi questa industria dalla preparazione della for- 
maldeide mediante l'alcool metilico, la quale, iniziata verso il 1890, 
ha assunto poi proporzioni enormi, dopo che si è riconosciuto la 
straordinaria applicabilità del nuovo prodotto. 

Un'altra ingegnosissima elaborazione chimica del legno, cioè 
il suo trattamento cogli alcali fusi per ottenerne acido ossalico, ne 1 
quarantennio di cui ci occupiamo non è, come tante altre, aumen- 
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tata, ma piuttosto diminuita. Il suo posto è stato occupato dalla 
preparazione sintetica di questo acido, e dell’acido formico, me- 
diante l’ossido di carbonio, così abbondante nel gas all’acqua. 

Questo modo di preparazione dell’acido formico è tanto vantag- 
gioso, che esso fa già concorrenza all’acido acetico in molte delle 
sue applicazioni. 

La utilizzazione tecnica degli idrocarburi della serie satura ci è 
mostrata da due industrie, la distillazione della lignite e quella del 
petrolio. Ambedue possono vantare uno straordinario aumento 
di estensione e numerosi miglioramenti nei loro processi, fra i quali 
specialmente la realizzata desolforazione degli olii puzzolenti tipo 
Ohio mediante la distillazione sull’ossido di rame può ben essere 
considerata come una vera conquista dell’industria. 

Specialmente grandioso e interessante è lo sviluppo della di- 
stillazione del carbon fossile e la utilizzazione del suo catrame nello 
spazio di tempo di cui ci occupiamo. Quando la nostra Società fu 
fondata, si conosceva solo una forma di distillazione del carbon 
fossile, cioè la produzione del gas illuminante, che ha le sue origini 
nello scorcio del secolo decimottavo. Essa fu ora condotta a tempe- 
rature basse, e fornì così tutto quel catrame che aveva una impor- 
tanza incomparabile per la industria, novellamente sorta delle so- 
stanze coloranti. Quando, verso il principio del 1880, il catrame 
cominciò a scarseggiare, ciò dipese non tanto dal continuo aumento 
dell'industria dei coloranti sintetici, quanto sopratutto dalla pro- 
fonda trasformazione dell’industria del gas, la quale, sulla base di 
esperienze in grande ingegnosamente condotte e interpretate, aveva 
adottato un nuovo processo contradistinto dalla elevatissima tem- 
peratura di distillazione. Il temporaneo imbarazzo in cui venne 
così a trovarsi la industria dei colori condusse alla creazione di 
una nuova industria, quella della distilleria a coke, la quale, pre- 
servando dalla distruzione i grandi valori contenuti nei prodotti 
secondari del coke, garantisce per lungo tempo ancora la industria 
dei colori contro la mancanza di materia prima. 

Fra prodotti che si ottengono in grande dal catrame di carbon 
fossile, l’antracene, il carbazolo, i vari xiloli e cresoli, il cumarone, 
la piridina, devono essere annoverati fra quelli la cui fabbrica- 
zione sistematica è stata iniziata in questo ultimo quarantennio, e 
che han pure trovato larga applicazione. E’ poi quasi superfluo 





114 
notare che anche molti altri derivati del catrame sono stati, sia 
trovati per la prima volta, sia resi più ‘accessibili alla industria. 


Della sicurezza con cui al giorno d’oggi tutti questi prodotti 
vengono separati da quel miscuglio straordinariamente comple. so 
che è il catrame, l'industria è debitrice al miglioramento dei suoi 
metodi di lavoro e specialmente dei suoi apparati. L'apparecchio 
a colonna, il filtro-pressa, e la distillazione nel vuoto, ecco le armi 
con cui la moderna industria del catrame si è conquistata la posi- 
zione attuale, 

L'industria delie sostanze coloranti derivanti dal catrame ci 
fornisce poi il più brillante esempio di una industria che procede 
con rigoroso metodo scientifico, che trae partito di tutti i risultati 
della ‘scienza pura e anzi esercita influenza sulla scienza stessa. E’ 
quasi impossibile riassumere, in poche parole, anche le sole tappe 
principali della gloriosa marcia di questa industria. 

Si può dire che la fondazione della nostra Società coincide col 
tempo in cui la industria dei colori, da poco fondata, abbandonando 
l'elaborazione faticosa dei metodi empirici si rivolse al lavoro ra- 
gionato di sintesi. Il primo grande successo che le arrise in questa 
nuova via fu la creazione dell’industria dell’alizarina, il cui svi- 
luppo ulteriore oltrepassò di gran lunga qualsiasi aspettativa. Il 
riconoscimento dell’ultimo legame fra costituzione e proprietà delle 
sostanze coloranti ebbe la sua applicazione pratica nella introdu- 
zione dei coloranti azoici, i quali non solo introdussero una straor- 
dinaria varietà nei prodotti di questa industria, ma avvezzarono 
anche il chimico colorista a cercare di ottenere un rendimento 
quasi quantitativo dalle sue preparazioni. Nel gruppo delle ftaleine 
noi trovammo non solo i più brillanti, ma anche alcuni dei più 
resistenti colori, e ne attingemmo animo per cercare di contrad- 
dire coi fatti l'assioma, mai dimostrato, ma da tutti ammesso, che 
1 colori artificiali appunto a causa della loro vivacità dovevano 
essere poco stabili. Colori resistenti si trovarono pure fra le euro- 
dine, safranine, ossazine, induline e tionine, il cui studio è in così 
stretta relazione con quello dei nuclei eterociclici  azotati. Anche 
la seoperta del bleu di alizarina, così resistente e industrialmente 
così importante, sebbene dovuta al caso, ebbe importantissime con- 
seguenze per la chimica scientifica, poichè lo studio della costitu- 
zione di questa sostanza finì col condurre ad una sintesi dei deri- 
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vati chinolinici di applicabilità generale. Ugualmente il riconosci- 
mento della struttura della rosanilina por'ò larghissimo frutto nella 
sintesi di numerose nuove combinazioni, fra cui si trovavano pure 
molti cei più belli e importanti colori. La introduzione dei colori 
azoici sostantivi e infine dei coloranti solforati non significano, è 
vero, la scoperta di nuovi orizzonti scientifici, ma sono ambedue 
conquiste di primo ordine, poichè aprirono nuove strade alla tin- 
toria e alla stamperia di tessuti, e trasformarono dalle fondamenta 
queste antichissime industrie. Finalmente sia qui ricordata la classe, 
ultimamente scoperta, dei colori dell’indantrene, i quali riuniscono 
la dolcezza dei toni a una resistenza sin qui ignota contro li agenti 
distruttori. 

Ma la più brillante delle conquiste della industria coloristica 
deve considerarsi la sintesi dell’indaco. Ci ricordiamo ancor tutti 
del giorno, quando, in questa medesima sala, sentimmo così bene 
esporre come per questo capolavoro della chimica collaborassero 
in stretta alleanza la più geniale ricerca scientifica e la più larga 
abbondanza di mezzi industriali: come lo studioso aveva spianato 
la via all’industriale, e come questo tuttavia dovette percorrere 
nuovi e affatto diversi sentieri, se voleva non solo compiere la 
sintesi su grande scala, ma darle anche una solida base econo- 
mica. Venti anni di lavoro assiduo furono impiegati nella lotta 
per la risoluzione del grande problema. Ma quando fu risolto, con 
quale sicurezza l’indaco sintetico potè contrapporsi al millenario 
prodotto naturale ! 

Non è prevedibile che questo trionfo dell’industria dei colori, 
ai cui progressi abbiamo tutti assistito, sia mai oltrepassato da 
qualsiasi altro. Ma è però certo che questa industria non ha ancora 
toccato i confini del suo potere. Anche nell’avvenire i Rendiconti 
della nostra Società tedesca dovranno registrare numerosi studi 
dovuti all’incessante sviluppo di questa interessante e multiforme 
industria. 

Come figlia dell'industria dei colori nata durante l'intervallo 
di cui ci occupiamo, ma cresciuta ormai a completa individualità, 
dobbiamo considerare la fabbricazione dei ‘medicamenti sintetici. 

Quali brillanti risultati non si sono ottenuti anche su questo 
campo! Quali belle fasi di sviluppo, dalla insufficienza complicata 
alla perfezione semplice, non possiamo annoverare fra la cairina 
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e la tallina da una parte, e l’antipirina, fenacetina, aspirina dal- 


l’altra, quale progresso nello studio dei fattori fisiologici fra clo- 
ralio e veronale! Quanti dolori non ha calmato la chimica sintetica 
col suoi studi in questo campo, qua ite sofferenze non ha lenito ! 

L'industria dei medicamenti artificiali non è che una parte di 
quel grande e molteplice insieme di fabbricazioni che noi com- 
prendiamo sotto il nome collettivo di industria dei preparati. Con- 
siderare in tutte le sue parti questa industria straordinariamente 
ramificata è impossibile. Ma non voglio tralasciare di ricordarvi 
l'enorme sviluppo che ha preso un ramo di questa industria, le 
cui origini coincidono, all’incirca, con quelle della nostra Società. 
Intendo la fabbricazione di preparati e prodotti fotografici, il cui 
sviluppo è strettamente legato con quello, così notevole, della fo- 
tografia scientifica, e colla introduzione e la divulgazione delle 
lastre fotografiche secche, e del loro speciale modo di sviluppo. 

Non meno interessante è la tecnologia chimica delle sostanze 
odorose, che durante questi quarant’ anni è nata e si è svolta. 
Questo campo, oggi pienamente schiarito nei suoi punti principali, 
al tempo della fondazione della nostra Società era ancora inesplo- 
rato. La sua graduale rivelazione si è rispecchiata, meglio che per 
qualsiasi altra industria, nelle pagine dei nostri Rendiconti. Passo 
per passo, si è spiata l’opera creatrice della natura, e forse più 
qui che in qualsiasi altro campo il chimico sintetico ha adoperato 
metodi foggiati a somiglianza dei naturali. 

Fra le industrie sintetiche dobbiamo contar pure la tecnologia 
delli esplosivi, sebbene essa si occupi meno della costruzione di 
molecole che dell'accumulo di energia in forma facilmente libera- 
bile. Anche questa industria può vantare grandi progressi, dovuti 
quasi tutti al fatto di aver essa saputo utilizzare quella legge di 
Sprengel che fu enunciata circa 40 anni fa, e sostituire sempre più 
i veri e propri esplosivi con esplosivi di sicurezza, che possono 
esser fatti detonare solo per effetto di una speciale accensione. 
Solo il possesso di simili esplosivi, e l'applicazione dei moderni 
metodi di indagine al processo della loro esplosione, resero possibile 
quel nuovo orientamento della balistica che tutti conosciamo. 

Se ripassiamo colla mente i numerosi progressi dell’industria 
qui menzionati, e i tanti altri che sono stato obbligato ad omet- 
tere, occorre convenire che la nostra Società sorse sul principio 
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di un’era industriale oltremodo interessante, al cui sviluppo prese 


parte, cooperando a far sì che, anche nelle applicaz'oni industriali 
della nostra scienza, dalla lotta e dalla tempesta si svolgesse poi una 
serena grandezza. Ma, allo stesso modo come la ricerca pura, 
nonostante la dovizia dei suoi risultati, procederà sempre oltre, 
così anche l’industria non poserà, ma si dedicherà alla risoluzione 
di sempre nuovi problemi. 

“Quando la nostra Società fu fondata esisteva già, è vero, una 
industria chimica bene sviluppata, ma la sua attività consisteva 
quasi esclusivamente nella estrazione, depurazione e lavorazione 
di prodotti naturali. L'introduzione nell’industria della sintesi su 
larga scala ha avuto luogo solo durante il quarantennio che è scorso 
«da allora. Oggi noi ci poniamo degli scopi anche più elevati. Ab- 
biamo creduto possibile, ed abbiamo osato, intrometterci arditamente 
nella grandiosa circolazione delle energie naturali per modificarla 
a nostro vantaggio. Tale infatti è lo scopo a cui si tende nel grande 
lavoro intorno a cui tanti si affaticano, l’utilizzazione dell’azoto 
atmosferico. Vari metodi sono stati proposti pel raggiungimento 
di questo ideale: la combustione dell’azoto coll’ossigeno, la sua 
trasformazione in composti cianici e quella in ammoniaca. Tutte 
queste vie sono accessibili, e tutte probabilmente, ci porteranno a 
successi. Ma quale di questi successi sarà il più grandioso, ecco 
ciò che è ancora nascosto nella oscurità dell’avvenire. Tutti, però, 
hanno a comune la caratteristica di non volere derubare la natura 
de’ suoi tesori nascosti, nè imitarla nella sua azione creatrice; essi 
vogliono invece aiutarla in una delle sue più grandi opere, la cir- 
colazione dell’azoto. Se ci riuscirà di agire su questo processo, 
potremo anche influenzare quell’altro che è così intimamente con- 
nesso con tutto il benessere e il disagio della razza umana: la cir- 
colazione della vita. Noi obbligheremo la terra a maggiore fecon- 
dità, le impartiremo una abitabilità crescente! 

Per questo lavoro la natura stessa diventa la nostra alleata. 
La selvaggia energia delle acque precipitanti compie il lavoro chi- 
mico che noi le assegniamo, e si avvicina il tempo in cui non sarà 
più una bella immagine, ma schietta verità il parlare dell’influsso 
fecondatore dei fiumi discendenti sulle valli dove sono le case degli 
uomini, 
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Una nuova industria chimica è sul nascere. Possa anch’ essa, 
come tutte le altre degli scorsi quaranta anni, avere la benevo- 
lenza e il vivo interesse della Società chimica tedesca. 





Il Vice-Presidente Il Segretario 
E. PATERNÒ | I. BELLUCCI 


Roma, Tipografia ITALIA — Via Ripetta, 39. 
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Seduta del 12 aprile 1908. 


Presiede il Prof. Paternò. 

—- E° proclamato socio: la Società Romana dei Solfati (Roma), 

Sono proposti a nuovi soci: il Dott. Tito Benelli (Roma), dai 
soci Paternò e Ampola; il Dott. Corrado Bertini (Spezia), dai soci 
Pisanello e Paternò ; l'Ing. Leopoldo Parodi Delfino (via Meravigli 
7, Milano), dai soci Paternò e Manuelli ; il Dott. Agamennone Bar- 


 beri (Roma), dai soci Bargellini e Bellucci. 


-— Si fanno le seguenti comunicazioni scientifiche ; 


A. Mannino e L. Di Donato: Sulla preparazione delle 
anilidi alogenate. 


Facendo agire l’acqua regia, oppure una mescolanza di HNO, 
e HBr sulle acetanilidi si ottengono i derivati alogenici in breve 
tempo, allo stato di purezza e con rendita quantitativa. 

Gli AA. allo scopo di dimostrare l’importanza pratica di questo 
processo — già studiato da altri, ma poco conosciuto — l’hanno 
applicato a molti composti del tipo R.NH.CO.CH,. 

Dalla acetanilide si può ottenere la 2-4 dicloro o la 2-4-6 tri- 
cloro-acetanilide e la 2-4 dibromo-acetanilide. 

Dalla orto-cloro-acetanilide si ha 2-4-6 tricloro-acetanilide e la 
2-cloro-4-bromo-acetanilide. 

Dalla meta-cloro-acetanilide si ottiene una dicloro-acetanilide 
e una cloro-bromo-acetanilide. 

Dalla para-cloro-acetanilide si ottiene la 2-4-6 tricloro-acetani- 
lide e la 2-bromo-4-cloro-acetanilide. 

Dalla me‘a-bromo-acetanilide si ottiene la 5-bromo-2-4-dicloro- 
acetanilide e ia 2-4-5-tribromo-acetanilide, 
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Dalla para-nitro-acetanilide si ha la 2-cloro-4-nitro-acetanilide, 
Dall’acetil-o-toluidina si ha la 5-bromo-acetil-o-toluidina e una 


dieloro-acetil-o-toluidina, 
Dall’acetil-p-toluidina si ha una tricloro-acetil-p-toluidina e una 


bromo-acetil-p-toluidina. 
Dall’acetil-m-xilidina si ottiene un tricloro e un tribromo 


derivato. 

Dall’acetil-x-naftilammina si ha una dibromo-acetil-x-naftilam- 
mina e una cloro-nitro-acetil-x-naftilammina. 

E’ questo l’unico caso che gli AA. hanno osservato in cui 


entra nella molecola anche un gruppo NO,. 
Dall’acetil-3-naftilammina, infine, s'ottiene un tribromo derivato. 


N. Pappada: Alcune riconferme alla mia ipotesi sulla 
coaguiazione. 


L’illustre fisico italiano Prof. Augusto Righi, nella sua ma- 
gistrale conferenza « Le nuove vedute sull’intima struttura della 
materia » tenuta alla Società italiana del progresso delle Scienze 
in Parma, ha raggruppato in una sintesi meravigliosa tutti gli 
argomenti ultimamente dimostrati e che meglio si prestano a de- 
terminare l’intima struttura della materia. Si occupa fra i molte- 
plici argomenti dell’intima natura dei colloidi, e si diffonde spe- 
cialmente a parlare, accettando, la natura elettrica delle soluzioni 
colloidali, ed enumera tutti i fatti per i quali bisogna ammettere 
una carica elettrica nei colloidi. Parla segnatamente della coagu- 
lazione ed accenna ad un fatto importantissimo per cui bisogna 
ammettere che la coagulazione dipenda da neutralizzazione di ca- 
riche elettriche: « se si espone una soluzione d’un colloide nega- 
tivo (por esempio l’alealiglobulina del siero del bue) all’azione 
delle radiazioni d’un sale di radio, si ottiene una graduale coagu- 
lazione, mentre non accade altrettanto adoperando nell’esperienza 
un colloide positivo il quale, anzi sembra talvolta divenire più 
fluido. Ora siccome i raggi 8 attraversando il liquido non sono 
assorbiti che in minima parte, mentre i raggi « lo sono intera- 
mente così è naturale attribuire Ja coagulazione alle cariche posi- 
tive recate da questi ultimi. Facendo agire invese sopra un col- 
lo:de positivo (par esempio l’idrossido ferrico) non più i raggi %, 
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ma i soli raggi f si ottiene pure, benchè più lentamente la coagu- 


lazione » ; inoltre accennando al fatto non meno importante della 
coagulazione per mezzo degli elettroliti dice: « è naturale che in 
questo caso il fenomeno della coagulazione si attribuisca oggi alla 
cariea neutralizzatrice di uno dei ioni, che spiegherebbe sempre, 
un'azione preponderante » Queste ultime parole dell’illustre fisico 
dell'Ateneo bolognese mi riguardano molto da vicino, perchè espe- 
rimenti sistematici e molto concordanti in questo senso furono per 
la prima volta pubblicati da me, e la ipotesi che la coagulazione 
sia dovuta a. un fenomeno di idrodiffusione e di neutralizzazione 
nel medesimo tempo di cariche elettriche di uno dei ioni fu per 
la prima volta da me formulata. 

Molti autori si sono occupati della coagulazione, ma per lo 
più i dati sperimentali erano in perfetto disaccordo e gli esperi- 
menti non condotti sistematicamente su gruppi di sostanze in modo 
da potere con sano criterio scientifico indagare sulla natura della 
coagulazione e delle soluzioni colloidali. 

Nella seduta del 13 dicembre 1904 a questa Società chimica 
facevo conoscere: ehe l’azione coagulante è dovuta agli elettro- 
litî e non ai corpi organici in soluzione non dissociati — e che 
nella serie dei metalli alcalini la velocità con cui viene provo- 
cata la coagulazione dell’acido silicico colloidale va aumentando 
col crescere del peso atomico del catione e cioè dal litio al cesto ; 
l’ammonio verrebbe a collocarsi fra il sodio e il potassio. 

Questi risultati sperimentali erano di tale importanza, che 
provocarono le seguenti parole del Ch.mo Prof. Giuseppe Bruni del- 
l’Università di Padova, tanto profondo nella Chimica-fisica : « Questo 
risultato interessantissimo è atto a gettare molta luce sull’argo- 
mento ed è da augurarsi che il Dott. Pappadà continui nelle sue 
| ricerche >». 

Più tardi nel 80 maggio 1906, Gazz. chim. ital., feci conoscere 
altri interessanti risultati: Che l’azione coagulante d’un elettro- 
lito dipende dalla velocità di diffusione e dalla carica elettrica 
del catione ed aumenta con l’aumentare di esse, considerando 
gli elettroliti di concentrazione chimicamente equivalenti. 

E per cationi della medesima carica l’azione coaqulante di- 
pende solo dalla velocità d’idrodiffusione ed aumenta con l’au- 
mentare di essa, 
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Con questi risultati concordan'i su molti ed importanti col 


loidi mi era permesso di formulare su base scientifica la mia ipo- 


tesi sulla coagulazione : i 

La soluzione di un elettrolita, messa in contatto con la so0- 
luzione colloidale, si diffonderà in questa perchè si stabilisca la 
medesima concentrazione nei vari suoi punti. Gli elettroliti, stante 
la teoria della dissociazione, non potranno diffondersi per mo- 
lecole intere: ma per ioni liberi e con velocità propria; le par- 
ticelle solide dei nostri colloidi, che non sono permeabili ad essi, 
riceveranno degli urti, che tenderanno di strapparle dal loro 
stato di minuta sospensione, in un tempo più o meno breve, a se- 
conda della velocità con la quale si diffonde il ione : ioni carichi 
di elettricità positiva neutralizzeranno la carica negativa delle 


particelle, mentre per i medesimi cationi si ristabilirà la carica 


primitiva perchè l’acqua carica positivamente cederà la propria 
carica elettrica. E naturale che le particelle colloidali non possono 
più restare in apparente soluzione e debbono precipitare ‘ perchè la 
sos'ensione di esse, come si è detto, ha luogo solo nel caso che 
abbiano una carica negativa; come del resto è possibile l’esistenza 
del ione in soluzione quando esso possieda una carica elettrica ; 
cedendo questa, la sua esistenza non è più possibile. 

Nella nota del 1906 dissi pure che la coagulazione per mezzo 
degli elettroliti va studiata dal punto di vista dell’idrodiffusione 
e della carica elettrica dei ioni. Insomma la particella colloidale 
carica elettricamente è in stato di neutralizzare la propria carica 
solo quando ha ricevuto degli urti dagli ioni diffondentesi. 

Nella coagulazione perciò bisogna tenere presente non solo lo 
stato elettrico della minuta sospensione del colloide, ma anche la 
natura della sostanza colloidale, se questa cioè è permeabile, semi- 
permeabile o non permeabile. I colloidi permeabili non presentano 
alcuno ostacolo alla libera diffusione degli elettroliti nell'acqua 
e perciò secondo la mia ipotesi non dovrebbero coagulare per la 
presenza degli elettroliti medesimi; ed infatti ciò avviene. — La 
velocità di diffusione ed i rapporti di diffusibilità non sono mo- 
dificati, quando i cristalloidi attraversano diversi colloidi, come 
la gelatina, l’albumina, la mucilagine di gomma dragante, la salda 
d’amido. Ed io ho diligentemente verificato che le soluzioni dei 


«su detti colloiii non vengono precipitate per la presenza degli. 
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elettroliti, in condizioni identiche per le quali avvengono le  pre- 


cipitazioni degli altri colloidi, come l’azzurro di Berlino, il ferro- 
cianuro di rame, l’acido silicico, l'argento, l’oro e il platino col- 
loidali; i quali non essendo permeabili riceveranno degli urti, 
che hanno per effetto di mettere la particella colloidale in stato 
di neutralizzare la propria carica. s 

Nella medesima nota del 1906 facevo conoscere a proposito 
dello stato elettrico dei colloidi: / colloidi, come da tempo è co- 
nosciuto, e come fra non molto, con più importanti dettagli, farò 
conoscere, subiscono rispetto alla corrente il comportamento delle 
vere sospensioni, eccetto però gli idrossidi metallici che si com- 
portano differentemente ; ed i miei esperimenti sulla coagulazione 
per mezzo di elettroliti mostrano per l’idrato ferrico una pro- 
fonda differenza col comportamento uniforme degli altri colloidi 
finora da me studiati minutamente. 

E dirò che per questo colloide (seguita sempre la nota del 


_1906) gli esperimenti di coagulazione sono analoghi a quelli già 


pubblicati dal Ch.mo Prof. Federigo Giolitti. Gli acidi clori- 
drico, bromidrico, jodidrico, nitrico ; cloruri, bromuri, jodurì, 
sempre per soluzioni decinormali, non coagulano ; mentre l’acido 
solforico e è solfati per le medesime concentrazioni coagulano, 
non mostrando fra loro al variare del catione una differenza 
notevole nell’azione coagqulante. 

Questo risultato interessantissimo della coagulazione dell’idrato 
ferrico è in armonia con l’altro che ammette essere l’idrato fer- 
rico un colloide positivo. 

Essendo l’idrossido ferrico un colloide positivo la neutraliz- 
zazione della carica delle particelle colloidali avverrà per opera 
della carica negativa dell’anione. E che avvenga in questo modo 
lo dimostrano luminosamente i miei esperimenti riassunti nella 
nota del 1906. 

Per gli acidi cloridrico, bromidrico, jodidrico, bromuri, cloruri, 
Joduri, nitrati non ho osservato differenza notevole nell’azione 
coagulante, perchè gli anioni CI’ Br' I' NO," hanno la medesima 
velocità di diffusione e la stessa carica elettrica. 

L’acido solforico invece ed i solfati per soluzioni N/,, coagu- 
lano l’idrato ferrico, non accusando fra loro al variare del catione 
una differenza notevole nell’azione coagulante, E ciò avviene perchè 
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la noutvalizzazione della carica positiva del colloide de 3 avvenire 
per mezzo della carica negativa dell’anione e 1° SO,” spiegherà 
perciò per la sua doppia carica un’azione coagulante maggiore del 
Cl’ Br' I' NO;', e conseguentemente il catione non spiegherà una 
azione notevole nella coagulazione. 

E concludo che la mia ipotesi sulla coagulazione riunisce ad 
unità armonica i miei numerosi esperimenti, le osservazioni ultra- 
microscopiche, il trasporto elettrico per mezzo della corrente, e la 
coagulazione per mezzo delle radiazioni dei sali di radio (e cioè 
nel caso che le soluzioni colloidali vengano esposte all’azione dei 
raggi x o dei raggi f). 


R. Perotti. — Azione fisiologica e valore concimante dei 
sali di diciandiamidina. 


Proseguendo nello svolgimento del suo cielo di lavori su la 
caleiocianamide, VA. fu portato allo studio del valore concimante 
dei sali di diciandiamidina, dei quali particolarmente considerò il 
solfato ed il cloruro, sia nei rapporti con la mieroflora del terreno, 
come anche nei rapporti con le piante coltivate. Espone somma- 
riamente i resultati cui è pervenuto e che sono i seguenti : 

Soltanto in soluzioni nutritive contenenti solfato o cloruro di 
diciandiamidina, in proporzioni inferiori all’ 1°/, comincia a ren-. 
dersi possibile la vita dei bacteri, degli altri microrganismi e la 
germinazione dei semi di varie piante (frumento, mais, grano sa- 
raceno, trifoglio, senape), le quali potevano svilupparsi in modo 
normale allorquando il titolo della soluzione del solfato di dician- 
diamidina discendeva al 0,25 °/so- 

Prove culturali in vaso, con terreno normale, date 
invece, che l’azione nociva di detti composti non era apprezzabile 
usando per l innaffiamento soluzioni anche all’ 1°/, ed in propor- 
zioni corrispondenti fino a q.li 4-5 ad Ea. Le piante presentavano 
tutti i caratteri dipendenti da una buona nutrizione azotata. 

L’AÀ., quindi, non ritiene giustificabile quanto asserì il Frank 
che la diciandiamidina fosse “ sehr aetzend wirkende ,, (!) per spie- 


(1) A. Frank, Ueber die direkte Venvertung des Stickstoffes der Atmosphàre 
fur Gewinnung von Diungemitteln und anderen chemischen Produkten. VI 
Congresso internazionale di climica applicata in Roma, 1906, 





i care l’azione caustica del “ Kalkstickstoff ». dalla quale presumeva «9 
che si originasse, allorchè dominava ancora l’erronea teoria del 
Wagner e degli altri chimici agrari tedeschi su la innocuità della mi 
caleiocianamide. 

. L'A. al contrario, ritiene che, pur possedendo proprietà no- 
cive in mediocre grado, i sali della diciandiamidina in moderata dose 
non possono recare pregiudizio alle culture nel terreno normale, 
a reazione alcalina, e che la causa prima e, potrebbe dirsi, anche 
unica dell’azione caustica del prodotto concimante del commercio 
sia sempre da attribuirsi alla calciocianamide. Egli, inoltre, non 
ammette che la diciandiamidina si produca nel terreno ; forse una 
piccola quantità del solfato di essa può formarsi nel trattamento 
all’acido solforico del Pollacci (') e per questo, più che per altro 
ha ritenuto opportuno occuparsene. 

Nei terreni normali, a reazione alcalina, la diciandiamidina non 
solo non può formarsi, ma neppure il solfato può avere un’esi- % 
stenza che non sia effimera. Infatti, per le reciproche reazioni fra 
i composti calcari del suolo ed il solfato della diciandiamidina, ten- i 
dendo a formarsi solfato di calce, la base rendendosi libera e non x 
potendo esistere come tale, si decompone, secondo quanto è noto, | 
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dando luogo a produzione dì ammoniaca. 
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Nel qual modo perciò PA. spiega i resultati non sfavorevoli Re 
constatati. s; 
G. Ponzio e _R. Giovetti: Su//a preparazione indiretta DI 

di alcune azine. ; ; 
do Studiando il comportamento dell’idrazina verso i composti 5; 
contenenti il gruppo >NOH, Rothenburg credette di poter concelu- ù G 
dere che questo è sempre sostituito dal gruppo >N.NH.. a 
Secondo gli AA. l’asserzione di detto chimico non è esatta, per- Do 

chè essi poterono ottenere dall’ isonitrosoacetone CH,.CO.CH(NOH) È 
l’azina corrispondente 7 i; 
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(!) E. e G. Pollacci, Nuovo concime complesso preparato con l’azoio aimo= 
sferico e mancante dei difetti della calciocianamide. Staz. Agr. Italiana, Vol, 
LX, pag. 580-592, 1907. 
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fas (NOH)HC7 CH(NOH) | mia 
È | e da queste le azine di isonitrosochetoni misti CH,.CO.C(NOH .Ar, 


n . 


che non è possibile preparare per altra via. 

Mediante i cloruri di diazonio ArN,.CI si possono infatti sosti- 
tuire in detta azina gli atomi di idrogeno legati al carbonio dei 
gruppi —CH(NOH) con due radicali aromatici: in tal modo gli 
sA. hanno p. es. preparato l’azina dell’ isonitrosofenilacetone 





) ennio a 
di (NOH)HC7 NCHNOHY Dn È 
C,H,(NOH)C C(NOH)C,H, 


quella dell’isonitroso-p-tolilacetone, ed altre, le quali sono tutte so- 

lide, ben cristallizzate, non trasformabili in pirazoline, ma facil- 
‘(48 mente invece, per azione dell’acido solforico diluito, nei dichetoni 
«Si misti CH,.CO.CO.Ar. 
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- Seguendo l’ordine del giorno, il socio Prof. G. GALLO parla 
quindi dell’ opera scientifica di H. Sainte-Claire Déville, leggendo 
la seguente sua applaudita conferenza. 


L’opera scientifica di Henry Sainte-Claire Déville. 


E’ bene che nella storia della scienza sia reso omaggio a co- 
loro che hanno maggiormente contribuito con un lavoro lungo e 
tenace e con idee feconde, allo sviluppo di essa, poichè troppo 
spesso succede, che man mano che gli anni si accumulano, e che 
i fatti più salienti diventano pa rimonio scientifico, tali fatti ven- 
gano insegnati ed appresi senza che siano raccomandati alla po- 
sterità i nomi di coloro, che allo sviluppo di quelli, hanno dato 
gli impulsi maggiori. Per cui io credo che sia da render plauso 
all’iniziativa presa dalla Socie à Chimica di Roma, di ricordare, 
con brevi monografie, l’opera dei più insigni cultori della nostra 
Scienza. | 

E° da annoverare fra questi //enry Sainte-Claire Deville. 
Nacque il Déville a S. Thomas delle Antille nel 1818 e morì a Bou- 
logne sulla Senna nel 1881 all’età di 63 anni. Egli fu fra i chimici 
più illustri della sua epoca, poichè mentre i Wurtz,i Berthelot, i 


Cahours sviluppavano i metodi fondati dai grandi maestri Chewreul. 


e Dumas, ed assicuravano alla chimica organica i trionfi più belli, 


il. Deville ha tenuto invece, come dice il Pasteur, per circa 80 anni, 
in Francia ed in Europa, lo scettro della chimica minerale. 

È di quest'opera sua che brevemente ci intratteremo. 

Il Déville ha iniziato la sua carriera con alcuni studi di chi- 
mica organica, sull’essenza di trementina e suoi derivati, e poco 
dopo, nel 1841, si afferma marcatamente nel campo chimico, col- 
l'estrazione del Z0/wene dal balsamo del Tolù, idrocarburo che era 
stato intravveduto nel 1737 da Pelletier e Walter; in questi lavori 
egli si manifesta come uno sperimentatore abile e geniale, ed in 
essi ha lasciato inoltre una traccia profonda colla preparazione del- 
l’acido iodidrico puro, per azione dell’acqua sopra un miscuglio di 
fosforo e iodio. -- Chiamato poi ad insegnare nel 1845 nella fa- 
coltà di Scienze di Besancon, ove rimase fino al 1851, nel quale 
anno passò ad insegnare alla scuola superiore della Sorbona, entra 
allora decisamente nel campo inorganico, iniziando alcune. analisi 
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di acque, e portando in queste un largo contributo di nuovi me- 
todi analitici: e così egli scopre per primo la presenza dei nitrati 
e della silice nelle acque, studia i processi di separazione dell’allumi- 
nio, ferro, cromo, manganese, insegna il procedimento per separare 
il magnesio dagli alcali; e propone la determinazione di quest’ ultimi 
mediante calcinaz'one con carbonato di calcio, metodo questo, che 
opportunamente modificato dallo Smith, è quello più comunemente 
usato anche al giorno d’oggi. E questo straordinario talento di 
analista non lo abbandona più, e lo si trova sempre pronto, in- 


ventivo e sicuro ad ogni passo, spinto come egli era, dalla ricerca 


appassionata dei metodi analitici più perfetti; e questo spirito si 
vede brillare nei suoi allievi e collaboratori quali il Debray, il 
Troost, il Fouquet, l’Hautefeuille ed altri. 

Un altro lavoro di grande interesse sperimentale, fu quello che 
nel 1850 gli permetteva la preparazione dell’anidride nitrica, invano 
tentata fino allora, per azione del cloro secco alla tem». di 95° sopra 
il nitrato di argento. In una seguente memoria dimostra l’esistenza 
e descrive la composizione di carbonati doppi di metalli pesanti, 
coi carbonati alcalini e di ammonio. 

Occupandosi in seguito della classificazione dei metalli proposta 
dal Thénard, il quale, come è noto, suddivideva i metalli in fami- 
glie, a seconda del loro comportamento di fronte ai diversi reat- 
tivi, a seconda della loro ossidabilità e resistenza agli agenti atmo- 


sferici, classificazione questa, che aveva più un’importanza pratica 
) 1 , Il 


che scientifica, il Déville si preoccupa delle analogie esistenti fra 
lo zinco e l'alluminio; fu questo il punto di partenza dei suoi ben 
noti lavori sull’alluminio, lavori che permettendogli di preparare 
in quantità abbondante questo metallo nuovo e di proprietà spe- 
ciali, resero il suo nome popolare in Francia. Il prineipio su cui 
si fonda il metodo già ideato dal Wéhler, e da lui perfezionato, 
consiste, come è noto, nella riduzione del cloruro di alluminio, o 
meglio, come egli fece più tardi, della criolite con sodio metallico. 
A tale scopo egli si propone dapprima la preparazione del sodio, 
modificando il principio intravvisto da Gay-Lussac e Thénard, e cioè 
mediante riduzione con carbone del carbonato sodico, mescolato a 
carbonato di calcio ; in questo modo egli ha posto fra le mani dei 
chimici, un energico riduttore, il sodio metallico a basso prezzo, 
reattivo che è stato lo strumento di numerose scoperte. Con questo 
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mezzo dunque egli ottenne in breve tempo circa 830 kg. di alluminio 
puro, e date le grandi speranze che si erano concepite intorno alle 
applicazioni di questo metallo, la sua scoperta non poteva non pro- 
vocare un grande rumore. La conseguenza immediata di questa fu, 
che il prezzo dell’alluminio, da 1200 lire al kg., discese in breve 
tempo fino a L. 350. E mentre egli abbandonava disinteressatamente 
al pubblico i frutti dei suoi lavori, intraprendenti industriali appro- 
fittavano di essi, per sfruttarli a proprio vantaggio; ed infatti il 
suo metodo fu l’unico adottato per la preparazione dell’alluminio, 
fino al 1886, quando i nuovi processi elettrolitici, per opera del- 
l’Héroult specialmente, determinarono 1 inizio di una nuova èra per 


la preparazione di questo metallo. 


A questo proposito non bisogna dimenticare però, che i metodi 
elettrolitici attualmente in uso, erano stati intravveduti ed eseguiti 
dal Sainte-Claire Déville, poichè egli ha anche ottenuto l’alluminio 
metallico, mediante l’elettrolisi prima di un miscuglio fuso di clo- 
ruro di alluminio e cloruro sodico, in seguito mediante l’elettrolisi 
della criolite, come si fa al giorno’ d’oggi, ed in tal modo furono 
gettate le basi dei metodi attuali dell’estrazione dell’alluminio, me- 
todi che avrebbero potuto venire applicati fin da quel tempo, se 
Venergia elettrica fosse stata a buon mercato, e se qualcuno, prima 
dell’Héroult, avesse introdotto il principio dell’ « effetto Joule » per 
la fusione del. minerale, vincendo così le difficoltà pratiche inerenti 
al materiale che deve servire come recipiente, e che non può ve- 
nire riscaldato dall'esterno, come faceva il Déville. 

Nel 1859 egli intraprendeva insieme col suo allievo e collabo- 
ratore Debray, i suoi importantissimi lavori sul platino e metalli 
affini cioè l’iridio, il rutenio, il palladio, l’osmio ed il rodio, lavori 
che durarono ininterrottamente per più di quattro anni, e che por- 
tarono una soluzione completa al gran problema della metallurgia 
del platino, e ne resero possibile la lavorazione. Fu nel corso di 
questi impor:anti lavori che egli ha iniziato lo studio dei mezzi più 
opportuni per ottenere delle temperature elevate, le quali gli for- 
niranno in seguito un vasto campo di ricerche. A tale scopo egli 
idea dapprima una lampada ad essenza di trementina, disposta in 
modo che la fiamma stessa determinasse una continua e graduale 
evaporazione del combustibile con cui la lampada veniva alimentata. 
E questo principio noi lo troviamo oggi ripetuto in alcune lam- 
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pade a petrolio e ad alcool, lo troviamo nella comune lampada 4 
benzina dei saldatori. 


Ma la temperatura in tal modo raggiunta, non gli era ancora 
sufficiente per la lavorazione del platino, ragione per cui, in seguito 
a vari tentativi, egli arriva alla costruzione del suo famoso can- 
nello ossidrico, vale a dire alla combustione dell’idrogeno nell’os- 
sigeno, costruito in modo che il contatto dei due gas avvenisse pre- 
cisamente nel punto di accensione. Fu mediante questa sorgente 
calorifica che il Déville e Debray poterono separare, purificare, e 
lavorare il platino, impiegando recipienti di calce viva, ed il loro 
metodo è nè più nè meno quello che s’impiega al giorno d’oggi per 
il trattamento del platino. Mediante il cannello ossidrico si può in- 
infatti fondere, saldare, foggiare il platino in modi svariati, e questo 
fatto, in apparenza così semplice, ha eontribuito non poco al pro- 
gresso di molti rami della chimica e della fisica, perchè da quel- 
l’epoca si poterono costruire apparecchi per qualsiasi uso, e si rese 
possibile una quantità di reazioni chimiche, che non si potevano 
altrimenti eseguire per mancanza di un materiale adatto difficil- 
mente fusibile, ed inattaccabile dalla maggior parte dei reattivi ; 
«e non solo i laboratori ma anche le industrie derivarono enorme 
sviluppo dall’utilizzazione del platino. 

In questo lavoro egli ebbe inoltre di mira, la preparazione in 
grande dell’ossigeno, che gli era necessario per alimentare Ja fiamma 
del suo cannello e propone a tale scopo la decomposizione del- 
l’acido solforico e del solfato di zinco. | 

E’ curioso ricordare come il Déville in quel tempo prevedeva, 
che, data la resistenza del platino ai reattivi, esso sarebbe venuto 
man mano accumulandosi nei laboratori, ed il suo prezzo sarebbe 
diventato un giorno così basso da permettere a tutti i chimici di 
lavorare quasi esclusivamente in recipienti del prezioso metallo ; 
previsione del tutto sbagliata, perchè il Déville non aveva ‘preso 
in considerazione la speculazione degli affaristi, e le strane vicende 
del commercio. 

Nè si possono lasciar passare sotto silenzio i suoi importanti 
lavori sulla preparazione del silicio amorfo e grafitoide, sul boro 
amorfo, grafitoide ed adamantino, sulla proprietà che hanno il boro 
ed il titanio di fissare l’azoto atmosferico per dare degli azoturi, 
da cui per fusione con potassa si ottiene 1 ammoniaca; e questo 
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processo, dice il Déville, potrebbe trovare un’utile applicazione 
nella trasformazione dell’azoto atmosferico in ammoniaca. 


E non dirò della sua scoperta del vanadio nelle bauxiti, e lo 
studio da lui eseguito su queste per ottenere dell’ allumina pura 
da impiegare nella preparazione dell’ alluminio; nè delle analogie 
da lui riscontrate fra l'argento, il piombo, ed il mercurio per 
azione dell’ acido iodidrico su questi metalli, ma ricorderò come 
egli col suo cannello ossidrico sia riuscito a ridurre per primo gli 
ossidi di cromo e di manganese con carbone, in recipienti di calce 
viva, mediante la quale le ultime traccie di ossidi vengono assor- 
bite con formazione di cromito e manganito di calcio. Egli ottenne 
inoltre in tal modo il nichel ed il cobalto metallici, e di tutti que- 
sti metalli nuovi. egli studia le proprietà ed il comportamento, 
mentre il suo spirito osservatore si preoccupava di questioni di- 


seusse anche al giorno d’oggi, quali la passività del ferro, del 


o 
cromo, dell’alluminio ece. Ed è il Déville che coll’impiego del suo 
cannello prepara il corindone, il rubino, lo zaffiro cristallizzati, 
aggiungendo al miscuglio fuso di fluoruro di alluminio e di acido 
borico, traccie di ossido di cromo per ottenere le diverse colora- 
zioni, egli prepara inoltre lo spinello,  l’ apatite, la wagnerite, la 
blenda, il ferro oligisto, la pirite cristallizzati, allo scopo di met- 
tersi nelle condizioni di spiegare la formazione di tali composti 
in natura dal punto di vista geologico. 

E tali suoi studi furono d’altra parte il punto di partenza per 
la preparazione delle pietre preziose artificiali. 

Egli si occupa inoltre della preparazione del magnesio metal- 
lico, mediante riduzione del cloruro con sodio metallico; propone 
ancora l’impiego del nitrato ammonico nell’ analisi dei calcari e 
dei cementi, poichè la soluzione di questo sale è capace di discio- 
gliere all’ebollizione tutta la calce, lasciando come residuo la parte 
argillosa; ed intraprende infine insieme con Dieudonné, per inca- 
rico del governo russo, un lungo studio sui petroli, separando da 
questi le varie parti distillanti a temperature diverse, introducendo 
nell’analisi di essi aleuni nuovi metodi analitici, cooperando in 
modo straordinario alla applicazione del petrolio come materia il- 
luminante e combustibile. In quel tempo in cui le misure calori- 
metriche erano ancora allo stato embrionale, egli propone la mi- 
sura del potere calorifico, fonlandosi sulla determinazione della 
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quantità d’acqua evaporata, mediante la combustione di un deter- 
minato peso di petrolio, metodo questo impiegato anche oggi 
giorno nell’industria, ma che egli ha eseguito con tutte quelle 
cautele che erano il frutto di una lunga esperienza e di un istinto 
analitico speciale. 

- Fu il DéviHe inoltre che ha reso possibile la determinazione 
di densità di vapore a temperature molto elevate, impiegando come 
atmosfera di riscaldamento in opportuni apparecchi, e i vapori di 
mercurio e quelli di cadmio e quelli di zinco, arrivando così a 
mantenere costante una temperatura di 1040; dimostrando così per 
primo che la densità di vapore dello zolfo va diminuendo coll’ au- 
mentare della temperatura e che tale densità si mantiene costante 
fra 860 e 1040 gradi, corrispondente al peso molecolare S.. 

Ed accennando ancora come egli si sia occupato delle varia- 
zioni di colore dello zolfo per azione dei solventi e della tempe- 
ratura, intravvedendo il punto triplo di trasformazione intorno 
ai 95°, ed abbia preparato inoltre dei composti clorurati e cloroos- 
sigenati del niobio e del tantalio, e l’osmio metallico puro, ed in- 
fine un acido del rutenio, l’acido perrutenico, tralascio altre no- 
tizie di minore importanza per venire a parlare della sua gloria 
maggiore, della geniale concezione che egli ha introdotto nella 
Scienza, ed alla quale egli ha dedicato l’attività massima della vita 


sua, voglio dire della legge della dissociazione. 


Si credeva altre volte che la decomposizione di un corpo com- 
posto fosse un fenomeno relativamente semplice che si compiesse 
e si completasse per ciascun corpo ad una temperatura fissa; ma 
si sapeva inoltre, che in certe condizioni imperfettamente apprez- 
zate, possono manifestarsi degli effetti chimici inversi. Il ferro 
per es. decompone l’acqua, si ossida a sue spese, e mette in libertà 
lidrogeno ; d’altra parte l’ossido di ferro è ridotto dall’idrogeno 
per dare acqua, mentre il ferro ritorna allo stato metallico. Gli 
esempi di queste reazioni inverse, non erano rari, ma spettava al 
Sainte-Claire Déville, il merito di riannodare questo fenomeno 
alle leggi che regolano la formazione dei vapori, di precisarne Je 
condizioni, di mettere in evidenza la sua generalità e di farne pre- 


«vedere le conseguenze. Egli ha dimostrato infatti che in alcuni 


casi Ja decomposizione di un corpo composto, si compie gradata- 
mente, fra certi limiti di temperatura, in modo da arrestarsi ad 
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un certo punto, al quale corrisponde un equilibrio fra i corpi che p 
si decompongono ed i prodotti della loro decomposizione. 

Il punto di partenza della scoperta, fu un fatto singolare. Uno 


ì scenziato inglese, il Grove, aveva scoperto che un pezzo di pla- #9 
tino portato ad una temperatura vicina al suo punto di fusione, to 
ed immerso nell’acqua, la decompone, svolgendo un miscuglio de- o: 
i tonante, costituito di idrogeno el ossigeno. Sainte-Claire Déville 1 
CS ha dimostrato che il platino non partecipa affatto alla reazione, ) ; 
"i ma che era solo la temperatura elevata alla quale esso comincia 9 


a fondere, quella alla quale corrisponde la decomposizione di una 
certa quantità di acqua. L’acqua infatti non sparisce intieramente, 
solo man mano che la temperatura aumenta, la quantità di acqua 
decomposta, aumenta in eguale proporzione ; e si stabilisce un 
certo equilibrio fra il vapor d’acqua, l’idrogeno e l’ossigeno ad 
una data temperatura; se la temperatura aumenta, una nuova 
quantità di vapor d’acqua si decompone; se la temperatura di- 








minuisce, i due gas idrogeno e ossigeno si ricombinano in parte,. 2g 
e nei due casi la mescolanza ‘di vapore e dei due elementi gassosi | A: 
cerca e trova il nuovo stato di equilibrio, corrispondente alla - 
nuova temperatura. hi i 

Tale è il fenomeno spiegato dal Déville nel 1857, ed a cui si 
si dà il nome di dzssoctazione. Esso si allontana in modo asso- A 
luto dal concetto generalmente ammesso in altri tempi, in cui si pf 
attribuivano dei termini fissi alle temperature capaci di determi- i 
nare l'unione o la decomposizione dei corpi. Vi è invece una si 
tensione di dissociazione variabile, nello stesso modo che il va- È 


pore d’acqua si svolge dall'acqua solida o liquida in quantità 
più o meno abbondanti a seconda della temperatura, fino a che sì 
arriva ad una temperatura tale che l’esis‘enza dell’acqua liquida 
diventa impossibile, egualmente possiamo avere un massimo di 
dissociazione corrispondente alla decomposizione completa del 
composto, ed un minimo corrispondente ad una decomposizione 
nulla. Fra questo massimo e questo minimo, vi sono degli stadi 
intermedi più o meno avanzati a seconda della temperatura, ed in 
questi stadi intermedi, abbiamo presenti contemporaneamente la 
sostanza non dissociata, ed i prodotti della dissociazione, e si 
stabilisce fra questi un equilibrio, che rimane costante ad una 
certa temperatura. Queste reazioni, che possono avvenire in un 
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senso, date certe condizioni e, mutate le condizioni, avvengono in 
senso opposto, si dicono reazioni reversibili ed esse costituiscono 
l’anello di congiunzione fra il fenomeno fisico, di cui è caratteri- 
stica la reversibilità, ed il fenomeno chimico, che è invece carat- 
terizzato dalla irreversibilità. 

Per dimostrare sperimentalmente questa dissociazione, era ne- 
cessario però separare i prodotti della decomposizione, nel mo- 
mento ed alla temperatura in cui il composto incomincia a disso- 
ciarsi. Ed in queste esperienze, si rivela la straordinaria abilità 
del Déville, abilità che è il dono e Vimpronta di uno spirito su- 
periore. i 

Deéville fino dal ‘empo dei suoi lavori sul platino, aveva osser- 
vato che ad elevata temperatura i gas avevano la proprietà di 
diffondersi attraverso i tubi di gres, di porcellana non verniciata 
e perfino attraverso il platino, e questo fu il punto di partenza 
per dimos:rare la dissoviazione dell’acqua, mediante il suo noto 
apparecchio, costituito di due tubi concentrici; in quello interno 
di porcellana porosa viene fatto arrivare il vapor d’acqua, e in 
quello es‘terno’ di porcellana verniciata, viene a diffondersi, più ra- 
pidamente dell’ossigeno, l’idrogeno proveniente dalla decomposi- 
zione del vapor d’acqua alla temperatura a cui viene portato il 
tubo, idrogeno che viene asportato da una corrente di anidride 
carbo ‘ica. Mediante questa specie di filtrazione, come egli la 
chiama, ha potuto inoltre dimostrare la dissociazione dell’anidride 
carbonica, dell’acido cloridrico, ece. Più comples*a era invece la 
questione nel caso dell’ossido di carbonio, in cui uno dei pro- 
dotti della dissociazione era solido, il carbonio: in. questo caso 
era necessario raffreddare istantaneamente i prodotti della disso- 
ciazione; ed a questo scopo egli inventa il suo famoso tubo caldo 
e freddo, e cioè un sistema di due tubi concentrici, di cui Vin- 
terno viene percorso da una corrente di acqua fredda, e l'esterno 
viene riscaldato ad elevata temperatura, mentre nell’intercapedine 
sl trova il gas da sottoporre all’esperienza ; il Déville paragona 
gli effetti ottenuti con questo tubo a quelli esercitati sopra un gas 
dalla scintilla elettrica, e deduce infatti tale analogia dal compor- 
tamento dei diversi gas sottoposti all’azione della scintilla, ed a 


quella del tubo caldo e freddo. 
E non fu ‘poco il merito di Déville di avere dimostrato ancora. 
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È mediante il fenomeno della dissociazione, come la temperatura 


della fiamma del cannello ossidrico sia molto inferiore alla tem- 
peratura teoricamente calcolata, in quanto che man mano che la 398 
temperatura aumenta, una gran parte del vapor d’acqua che tende 
a formarsi, viene realmente d:ssociato nei due gas costituenti, gas 
che egli ha potuto praticamente separare nella fiamma stessa; e 
spiega inoltre come la temperatura della fiamma del cannello 
aumenti sotto pressione, perchè diminuisce la quantità dei gas dis- 

































sociati, ed ammette che se si potesse arrivare ad una pressione 
tale da impedire completamente la dissociazione, la temperatura 
della fiamma del cannello ossidrico, raggiungerebbe il limite teo- 
rico di circa 7000 gradi. 

Io non starò adesso a descrivere l’importanza della legge della 
dissociazione; basti accennare come fu per opera di un italiano, 
del nostro illustre professore Cannizzaro, se si è potuto dar ra- 
gione del comportamento anormale che presentavano alcune so- 
stanze nella determinazione della densità di vapore, comportamento 
questo che era stato per lungo tempo un ostacolo al trionfo del- 
l'ipotesi di Avogadro. E subito dopo il Debray, ha potuto dimo- 


or ‘a i 


strare con esperienze bene concepite, e bene interpretate, che esiste 





per il carbonato di calcio, una tensione di dissociazione corrispon- > LAN 
dente alle diverse temperature, ed è così che il Lamy per es. era vie 


riuscito a costruire un termometro per alte temperature, fondato. A 
sull'andamento di decomposizione del carbonato di calcio. «Di 

Proseguendo fino alle più alte temperature, si dovrebbe rag- D 
giungere un punto in cui ogni combinazione sarebbe scomparsa ni 


per dar luogo agli elementi allo stato libero. Non solo, ma si può 
anche immaginare che a temperature elevatissime, la dissociazione ; 
possa estendersi agli elementi stessi, per decomporli in principii 
più semplici; e perciò si cerca nel sole e nei sistemi solari la so- 
luzione di questo grande problema, come se esistessero tre specie 
di dissociazioni, quella delle molecole di un corpo liquido che si 
evapora, quella degli elementi di un composto che si dissocia, e 
quella infine degli elementi chimici, che si risolverebbero in prin- 
cipii primordiali, e forse in un unico principio. 

Il Déville però non ha dato alla sua geniale concezione una 
L. formula definitiva, e nelle lunghe discussioni che egli sostenne 
durante gli ultimi dieci anni di sua vita con Balard, Jamin ed 
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altri, emette alcune idee, che furono poi dimostrate erronee, ed 
altre che forse erano premature, e che ad ogni modo non pote- 
vano conciliarsi colle condizioni scientifiche di quel tempo. Voglio 
ricordare le parole da lui pronunciate, poco tempo prima della 





sua morte, davanti all'Accademia delle Scienze nel 1880, in risposta 
ad una Nota di'Wurtz, sul calore di formazione dell’idrato di clo- 
ralio. Egli dice: « Je n’admets ni la loi d’Avogadro, ni les atomes, 
ni les molécules, ni le forces, ni les 6tats particuliers de la ma- 
tiére, refusant absolutement de croire a tout ce que je ne puis ni 
voir, ni mème imaginer, et j'avoue que, si les combinaisons com- 
plexes se décomposaient toujours avant de se ‘vaporiser, je. n’en 
serais pas autrement affecté. Mais le tout c'est de demontrer. En 
attendant, je admets ce que je vois, tant que je ne croirai pas que je 
vois mal, que je suis dans l’illusion ; c'est qui réste a démontrer >. 
In altre parole egli sosteneva che le leggi fondamentali della 
chimica, possono valere senza alcun bisogno di ricorrere all’ipo- 
tesi atomica e a quella molecolare. 

‘ E queste stesse idee egli espone nelle sue lezioni sulla disso- 
ciazione e sull’affinità chimica, fatte alla Scuola superiore della 
Sorbona, lezioni che sono però un modello di acume, di genialità 
dato lo stadio che attraversava in quel tempo la chimica. Grazie 
alla cortesia del Prof. Paternò, ho potuto leggere anche una con- 
ferenza tenuta dal Déville nel 1860, sulle leggi fondamentali della 
chimica, dal titolo: « Des lois des nombres en chimie, et de la 
variation de leurs constantes » e posso dire che le deduzioni che 
egli ne trae, e la sua esposizione sono veramente ammirevoli. Ed 
in tutte queste egli insiste nell’additare ai giovani chimici un campo 
vasto di ricerche e di sorprendenti risultati, quello che fu lo scopo 
di tutta la sua vita, lo studio cioè delle reazioni chimiche a tem- 
perature elevate, poichè la chimica, egli dice, ci riserva delle grandi 
| sorprese, e conelude col WG6hler < Selbst Absurdum ist nicht im- 
mer unmoglich ». 


Signori, 


La via del chimico è soggetta a fortune diverse ; alcuni con- 
sumano lunghi anni nel rettificare degli errori, nel precisare delle 
condizioni rimaste confuse, nel preparare composti nuovi; misure 
precise vengono in seguito detronizzate da misure più precise an- 
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cora; le traccie lasciate dai t:vori di quest’ ordine, vanno sempre 


affievolendosi col tempo, come una pietra che cadendo sull’acqua 


di un lago, ne increspa la superficie, ma che appena arrivata al 
fondo non lascia del suo passaggio una traccia durevole sullo 
specchio d’acqua per un momento turbato. 

Ma quando in seguito ad un lavoro iungo e paziente, viene 
lanciata un’idea giusta e feconda, un’ idea che sembra essere stata 
concepita in un breve istante, ma che è invece, in generale, il 
frutto di un campo da lungo tempo lavorato, questa idea ingran- 
disce e giganteggia coll’andare del tempo; come una catena di 
montagne che una forza interna solleva, e che trascina nel suo mo- 
vimento ascendente gli antichi strati pianeggianti, dominandoli sem- 
pre, ed ergendo al di sopra di quelli le sue vette verso il cielo. 
Tale fu l’opera di Henry Sainte-Claire Déville. — 








Il Prof. Paternò rilevando l’importanza che possono avere queste 
conferenze, richiama l’attenzione su quella tenuta dal Prof. Bruni alla 
Società Chimica di Milano il 28 dicembre ultimo scorso: Swi re- 
centi progressi nello studio delle leghe metalliche dal punto di 
vista chimico-fisico, e della quale si legge il sunto nel fascicolo 
dell’ Annuario pubblicato in questi ultimi giorni, e rammenta che 
sul medesimo argomento tenne già una conferenza alla nostra So- 
cietà il Prof. Giolitti nella tornata del 24 giugno 1906, il cui sunto 
si può leggere a p. 69-75 del n. 8 dei Rendiconti del 1906. Coglie 
questa occasione per far conoscere ai soci tutti che nell’ Istituto 
Chimico di Roma è stato provveduto e già funziona l’ impianto 
per lo studio micrografico dei metalli. 

E’ lieto che anche il Prof. Bruni abbia attirato l’attenzione degli 
studiosi su l’importanza delle ricerche in questo indirizzo. 


Il Vice-Presidente 
E. PATERNÒ 


Il Segretario 
I. BELLUCCI 
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Seduta del 26 aprile 1908. 


Presiede il Prof. Paternò. 


‘— Sono proclamati soci: il Dott. Tito Benelli (Roma) 
Dott. Corrado Bertini (Spezia) — l'Ing. Leopoldo Parodi Delfino 
(Milano) — il Dott. Agamennone Barberi (Roma). 

Sono proposti a nuovi soci: Il Dott. Federico Carnevali dai 
soci Giolitti e Tavanti; il Dott. Pio De-Cesaris dai soci Bellucci e 
Parravano. 


— Si fanno le seguenti comunicazioni scientifiche : 


F. Giolitti: Ricerche sulla fabbricazione dell'acciaio ce- 
mentato. 


L’A. — che da circa due anni ha intrapreso lo studio sis'e- 
matico del processo di fabbricazione dell’acciaio per cementazione 
—. espone brevemente il piano generale delle ricerche, quale se lo 
è proposto fino dal principio, e comunica sommariamente i risul- 
tati ottenuti fino ad oggi. 

Comincia col constatare come uno studio sistematico dell’im- 


portante processo metallurgico manchi fino ad oggi del tutto. 


Cita alcuni dei lavori più recenti su questo argomento, per mo- 
strare come essi siano informati a criteri puramente empirici, nè 
seguano la guida di alcun principio scientifico. 

Le ricerche dell’A. furono (e sono tuttora) condotte contempo- 
raneamente, da un lato su grande scala, dall’altro in piccole pro- 
porzioni in laboratorio. 

Una prima serie di indagini fu rivolta allo studio comparativo 
della cementazione con materiali carboniosi solidi (escludendo 
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nel miglior modo possibile la presenza di gas carburanti) e della 
cementazione con sostanze carburanti gassose. Secondo le ricer- 
che dell’A., la questione da lungo tempo discussa, se la penetra- 
zione del carbonio nel ferro nei processi di cementazione sia do- 
vuta soltanto all’azione del carbonio solido, ovvero a quella dei 
gas carburati, dovrebbe risolversi nel senso che la penetrazione 
avviene con ambedue le classi di corpi, sebbene la legge che la 
regola sia diversa nei due casi. Infatti, allorchè la cementazione 
ha luogo soltanto per azione del carbonio solido, la dipendenza fra 
la concentrazione del carbonio nei vari stra i dell’acciaio cemen- 
tato, e la profondità di essi (cioè la loro distanza dalla superficie 
del pezzo metallico cementato), è precisamen'e quella caratteristica 
di tutti i fenomeni di dissoluzione di un corpo solido in un altro, 
solido anch’esso. Nel secondo caso, invece, nel quale la cementa- 
zione ha luogo per azione di gas carburati, la legge di penetra- 
zione del carbonio nel ferro è del tutto differente, e conduce ne- 
cessariamente ad ammettere l’intervento della diffusione del gas 
come tale nella massa solida del ferro. Esposta grossolanamente, 
la differenza fra i due casi (che l'A. preciserà meglio nella me- 
moria definitiva, per la quale sta raccogliendo ulteriori dati), con- 
siste in questo: nel primo caso la concentrazione del carbonio 
nell’acciaio diminuisce da prima molto rapidamente, e poi sempre 
più lentamente, quando si passa dagli strati superficiali a strati a’ 
mano a mano più profondi; mentre nel secondo caso la concen- 
trazione stessa va diminuendo da prima con relativa lentezza, poi 
sempre più rapidamente quando si giunge agli strati più profondi. 

Le grandi profondità di cementazione necessarie — come è 
facile capire —- per questa prima classe di ricerche, resero neces- 
sario l’operare in grande scala, protraendo la durata delle cemen- 
tazioni oltre le 168-192 ore. 

Ognuno vede come sia importante il tener conto delle diffe- 
renze alle quali sopra è accennato, nella costituzione dello strato 
cementato, in relazione cogli sforzi meccanici ai quali tale strato 
deve resistere. i 

Una serie di ricerche sulla cementazione coi gas fu fatta su 
grande scala mediante un forno costruito in modo da render pos- 
sibile il portare ad un valore assai elevato la pressione del gas 
carburato nell’interno della cassa di cementazione: l’A. espone 
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l’artificio sul quale si fonda la costruzione di tale forno, consi- 


stente nel far sì che la cassa di cementazione sia sottoposta al- 
l’esterno ad una pressione uguale a quella che il gas cementante 
esercita nel suo interno. 

Le esperienze fatte con ordinario gas illuminante hanno di- 
mostrato che la velocità della cementazione (o la profondità della 


penetrazione del carbonio in un dato tempo) aumenta rapidamente 


col crescere della pressione. L’A. accenna alle importanti applica- 
zioni pratiche di questo principio. 

L’A. sta continuando queste esperienze. 

Infine l’A. accenna ad un insieme assai esteso di ricerche di 
laboratorio iniziate in collaborazione col Dott. Carnevali, per sta- 
bilire con precisione l’influenza della natura chimica dei vari gas 
carburati, della loro pressione e della temperatura, sul processo 
della cementazione. 

Le prime esperienze furono eseguite a temperatura bassa: a 
780° C. A questa temperatura l’ossido di carborio (sperimentato 
sotto le pressioni di circa 460, 620 e 750 mm. di mercurio) non 
ha dato luogo ad alcuna cementazione (contrariamente a quanto 
risultava da esperienze precedenti di altri sperimentatori). Il me- 
tano puro — nelle stesse condizioni — dà luogo ad una debolis- 
sima cementazione, la cui profondità (di pochi decimi di milli- 
metro) diminuisce col diminuire della pressione: lo stesso può 


ripetersi per l’etilene puro, il quale, però, dà. luogo ad una ce- 


mentazione assai più intensa e più profonda che non il metano. 
I risultati delle esperienze eseguite a temperature e pressioni 

più elevate, con altri gas puri o mediante miscele di essi, e col- 

l’impiego contemporaneo di gas carburati e carbonio (0 composti 


‘carburati solidi) — esperienze in parte già eseguite — saranno 


comunicati fra breve. 
In tutte queste ricerche è valido controllo ai metodi chimici 


l’esame micrografico delle sezioni dei campioni metallici cemen- 


tati. Tale esame si è dimostrato sopra tutto utilissimo in quei casì 
nei quali il valore preciso di una cementazione poco profonda non 


‘avrebbe potuto essere determinato coll’ aiuto dei soli metodi 


chimici. | 20° 
L’A. spera di poter presto pubblicare in esteso i risultati di 
alcune serie di esperienze già in parte compiute, e si riserva di 
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continuare le ricerche in questo campo, secondo lo schema al quale 


ha qui accennato. Gli apparecchi necessari per tali esperienze sono 
già in costruzione. 


A. Mazzucchelli: Sulla disuguaglianza delle quattro va- 
lenze dell'atomo di carbonio. 


Sotto questo titolo I. U. Nef ha pubblicato recentissimamente 
un articolo (Journ. Am. Chem. Soc., 80, 1908, 645-650) le cui con- 
clusioni non sembrano interamente al riparo delle critiche. A causa 
dell'importanza dell’argomento trattato lA. ne riassume brevemente 
il contenuto, facendovi qualche osservazione. 

Il Nef, partendo dal concetto che le quattro cosidette valenze 
del carbonio hanno una esistenza reale e indipendente dagli atomi 
uniti al carbonio stesso, fa notare come la ammissione della ugua- 


glianza di queste quattro valenze ‘si basa, in fondo, solo sul fatto 


che ogni derivato monosostituito esiste in una forma sola, (cono- 
scendosi un solo acido acetico, un solo nitrometano, un solo clo- 
ruro di metile, ecc.), modo di ragionare malsicuro, come quello 
che trae conclusioni positive da constatazioni negative. Recente- 
mente, è vero, l’Henry intese di darne una dimostrazione più com- 
pleta preparando acido acetico o nitrometano secondo quattro pro- 
cedimenti diversi, scelti in modo che il gruppo — CO;H, o — NO, 
venisse a unirsi ogni volta con una diversa valenza dell’atomo di 
carbonio. Ma la prova è dimostrativa solo se ammettiamo che il 
gruppo sostituente continui a rimanere unito a quella valenza cui 
è stato inizialmente legato: ora la racemizzazione spontanea degli 
alogenoacidi attivi (Walden) ci prova invece che nell’interno delle 
molecole hanno continuamente luogo scambi interatomici. 
L’argomentazione del Nef è un po’ unilaterale, e gli può es- 
sere rivolta contro; se esistono composti attivi che si racemizzano 
a temperatura ordinaria, ne esistono pure moltissimi altri che si 
mantengono inalterati per un tempo indefinito, come l’acido tar- 
trico, 0 l’alcool amilico primario (dipendentemente dalla diversa 
natura degli atomi uniti al C asimmetrico); dovrebbero dunque 
esser capaci di resistere per un tempo limite due acidi glicolici, o due 
acidi succinici, due etildimetilmetani se fra le valenze del carbonio 
esistessero tali differenze da giustificarne la isomeria. Gli esempi | 
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addotti dal Nef potrebbero tutt'al più servire a crit'care la scelta 
‘fatta dall’Henry, ma le innumerevoli sintesi che si sono ese- 
guite coi metodi più diversi (valgano come tipiche quelle dell’acido 
urico) dimostrano trionfalmente la verità di ciò che i chimici ave- 


vano, assai prima di Henry, già ammesso per sicuro: la ugua- 


glianza sperimentale delle quattro valenze del carbonio. 


Un altro degli argomenti del Nef si basa su quella teoria da 
lui sostenuta già da molti anni con grande acutezza di argomen- 
tazioni, secondo la quale ogni apparente sostituzione sarebbe real- 
mente costituita da una dissociazione e addizione successiva, assu- 
mendo temporaneamente il carbonio la forma bivalente. 

Ammesso, ad es., che il passaggio da aci lo bromopropioni:0 a 
lattico proceda secondo gli schemi: 


COH ./ Br Rata co.H da 
CH,j/ SH Hdi RSS 
CO,H CO,H, ,0H 
\Noal er 
CAgUaHOn o C 
CHIEN CHF 


come potrebbe spiegarsi il fatto che la molecola mantenga la pro- 
pria asimmetria e, perciò, la propria at:ività ottica senza attribuire 
una polarità fissa anche alle valenze libere? Egli ritiene quindi 
che le valenze abbiano due a due polarità diversa (per semplifi- 
care può dirsi « positiva e negativa »), attribuendosi così all’acido 
etililencarbonico sopracitato la formula 


Sabba <tr 
CH;j/ Na l 


A questo può obiettarsi che la teoria del Nef sul meccanismo 
delle doppie decomposizioni, per quanto ingegnosa, è ben lungi 
dall’essere accettata dalla maggioranza dei chimici, e anzi, c'è un 
po’ da temere che questa sua nuova deduzione serva come expe- 
rimentum crucis per farla definitivamente respingere da tutti quei 
chimici che sono pariigiani dell’eguaglianza delle valenze del car- 
bonio. Nè forse contribuiràanno ad aumentarne il credito le consi- 
derazioni che, nel seguito della memoria in questione, continua ad 
esporre il Nef. 
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Egli dice infatti clié la di uguaglianza delle valenze spiega come 
‘possa sussistere per un tempo più o meno lungo. l’attività ottica 
di tanti composti organici, sebbene siano tutti sottoposti, per un 
ammontare più o meno rilevante, alla dissociazione dei radicali 
uniti all’atomo asimmetrico. D'altra parte questa stessa dissocia- 
zione rende conto della racemizzazione spontanea degli alogenode- 
rivati studiati dal Walden, perchè quivi essa è più spinta, e le mo- 
lecole metileniche non sature, quando la loro percentuale sorpassa 
un certo limite, finiscono col trasformarsi vicendevolmente, secondo 
lo schema 


CO OO 
70 < SS 
cuni CH asi 


Non è privo di interesse, per un osservatore spassionato, l’os- 
servare come i sostenitori convinti di una determinata teoria, anche 
se sono persone ragguardevoli per ingegno e cultura quale il 
prof. Nef, cerchino di trovarne una conferma ed uno svolgimento 
ulteriore anche in quei fatti che la contraddicono direttamente. Nel 
caso attuale, la disuguaglianza delle due valenze serve dapprima 
a spiegare la conservazione dell’attività durante le trasformazioni 
chimiche; in seguito l’inversione della posizione relativa di queste 
valenze (cioè la disparizione effettiva della disuguaglianza) spiega 
la racemizzazione spontanea! È vero che si può senza troppa dif- 
ficoltà eliminare la contradizione ammettendo che la inversione 
delle valenze libere degli atomi bivalenti abbia luogo sempre, (') e 
in qualsiasi molecola, ma il suo effetto apparisca visibile in un 
tempo finito solo là dove gli atomi di carbonio bivalenti sono nu- 
merosi, cioè nei derivati alogenici. Se non che è da osservare che, 
‘essendo la relazione tra racemizzabilità e reagibilità chimica stata già 
stabilita sperimenta!mente dal Walden, e d’altra parte la maggiore o 
«minore dissociazione dei vari composti, con formazione di carbo- 
nio bivalente, deducendosi appunto, nel più dei casi, dalla reagi- 
bilità, così la supposta « spiegazione » non deve considerarsi altro 
che come una < traduzione » dei fatti sperimentali nel linguaggio 
.della ipotesi del Nef, senza portarvi nessun elemento essenzial- 
mente nuovo. 


(1) Secondo il Nef ciò avrebbe luogo solo oltre « a certain defiaite limit ». 
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La esistenza del carbonio bivalente viene arguita dal Nef ba- 


sandosi soprattutto sulla maggiore o minore facilità colla quale» 


reagiscono i vari composti, e sulla natura e costituzione delle so- 
stanze che da loro si formano. Ora, se è vero che gli studi di 
cinetica chimica possono fornire indicazioni preziose sul mecca- 
nismo di una reazione e sugli stadî intermedi lungo i quali essa 
decorre, non è meno vero che simili deduzioni non possono affatto 
trarsi dal semplice esame dei prodotti finali, e dall’apprezzamento 
qualitativo della vivacità della reazione stessa. Occorrono a ciò 
determinazioni rigorose e quantitative che il Nef non ha fatto, e che 
forse, nel caso attuale, sarebbe anche inutile di fare, poichè, ge- 
neralmente parlando, si può formalmente sempre ammettere per 
qualsiasi reazione che essa decorra attraverso uno stadio inter- 
medio qualsiasi, purchè si faccia la ipotesi ausiliaria che questa 
trasformazione intermedia abbia luogo con velocità molto supe- 
riore a quella di tutte le altre sperimentalmente riconoscibili. Lo 
stadio intermedio sarebbe rappresentato qui dal carbonio biva- 
lente, la cui esistenza difficilmente potrebbe essere dimostrata o 
confutata in modo inoppugnabile dalle ordinarie misure di. velo- 
cità di azione. 


Particolarmente interessante è un altro argomento addotto dal. 


3 


Nef a favore delle valenze del carbonio, perchè è indipendente’ 


dalle sue speciali vedute. Egli afferma che la formazione di deri- 
vati ossidrilici o alogenici, per azione dell’ acido nitroso o del 
cloruro di nitrosile sulle ammine, ha luogo nella serie alifatica me- 
diante i passaggi: 


N Niger hi H 
RiCd se eis rozen Spie i Teo dl pap N. 
"NH, NN Sarti ii, 


Ora, egli fa osservare, se le valenze a cui è unito il gruppo 
diazo non fossero disuguali fra loro, non si vede come attraverso 


questi passaggi potrebbe mantenersi nei composti a C asimme- 


trico quella attività che realmente rimane inalterata. 

A ciò può obiettarsi che l'isolamento materiale dei cosidetti 
diazocomvosti alifatici (che più opportuno sarebbe chiamare azo”) 
riesce solo in speciali condizioni sperimentali, e in condizioni di- 
verse, quali sono quelle nelle quali comunemente si effettua la 
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disamidazione, può darsi benissimo che si formino invece composti 


H 
intermedi del tipo RC (veri diazo-) pei quali non 
NNENLX 


sarebbe affatto necessario ammettere la disuguaglianza delle va- 
lenze. Del resto il Nef promette studi sull’argomento soprattutto 
per quanto riguarda l’attività ottica dei diazocomposti, e questi 
studi devono attendersi con legittima impazienza, poichè il nome 
ben conosciuto dello sperimentatore ci è garanzia che i risultati 
saranno in ogni caso del massimo interesse. 

Un ultimo argomento a favore della disuguaglianza delle va- 
lenze il Nef lo vede in quella elettività per la quale ad es., il propilene 
addizionando idracido alogenico dà quasi esclusivamente un deri- 
vato isopropilico, e non propilico ; lo stesso dicasi per la forma- 
zione favorita di particolari stereoisomeri nella sintesi degli idrati 
di carbonio, etc. 

Questo argomento sembra il meno valido di tutti, poichè già 
la chimica strutturistica colla disuguaglianza dei gruppi uniti ai 
vari atomi di carbonio o colla loro diversa distanza nella formula 
sterica, spiega soddisfacentemente le elettività del comportamento 
chimico, senza bisogno di ammettere nelle cosiddette « valenze » 
una disuguaglianza che anche dopo queste osservazioni del Nef 
non può ritenersi, nonchè dimostrata, verosimile. 


Il Presidente Prof. Paternò aggiunge alcune parole, riassu- 
mendo brevemente il lato storico della questione sull’eguaglianza 
delle valenze del carbonio, e riconoscendo il poco valore degli 
argomenti recentemente addotti dal Nef, ricorda pure come, molti 
anni prima di Henry fu egli il primo a indicare il modo di veri- 
ficare sperimentalmen'e la eguaglianza delle valenze del carbonio, 
preparando la me ilammina per riduzione della cloropicrina, o dal 
cloruro di metile e ammoniaca, o in altri modi ancora, in maniera 
che ogni volta il gruppo amidico venisse ad unirsi ad una valenza 
del carbonio diversa dalla precedente. 


Il Vice-Presidente IL Segretario 
E. PATERNÒ I. BELLUCCI 


Roma, Tipogr.fia ITALIA — Via Ripetta, 39. 
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Seduta del 10 maggio 1908. 


Presiede il Prof. Paternò. 


— Sono proclamati soci: il Dott. Federico Carnevali ed il Dott. 
Pio De Cesaris. 


— Il socio Prof. G. Bruni dell’Università di Padova ha inviato 
la seguente lettera : 


« Nella seduta del 12 aprile il Prof. Paternò ha accennato ad 
una conferenza da me tenuta nel dicembre alla Società chimica di 
Milano « Sui recenti progressi nello studio delle leghe metalliche 
dal punto di vista chimico-fisico ». Contemporaneamente il Prof. 
Paternò ha ricordato che sul medesimo argomento il collega F. 
Giolitti aveva fatta una conferenza un anno e mezzo prima. Io 
ringrazio il Prof. Paternò di aver richiamato l’attenzione dei col- 
leghi sulla mia conferenza, per quanto il brevissimo sunto pub- 
blicato: non ne dia che una idea assai incompleta; io mi permetto 
però di osservare che, contrariamente a quanto potrebbe apparire 
dalle parole del Prof. Paternò, il contenuto e l’indirizzo della mia 
‘ trattazione erano sostanzialmente diversi da quelli della confe- 
renza del Giolitti. 

Egli, come lo dice già il titolo « Metallografia microscopica », 
ha trattato prevalentemente dello studio micrografico, di cui si è 
pure occupato sperimentalmente , io invece ho accennato a questo 
con pochissime parole ed ho trattato quasi esclusivamente dei me- 
todi di analisi termica (curve di congelamento ece.), a cui il G. 
aveva accennato solo in via subordinata. Io svolsi principalmente 
i colossali lavori del Tammann che sono in buona parte poste- 
riori alla conferenza del Giolitti. 
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In questo campo è purtroppo esatto il dire che la mancanza 


di mezzi ha finorì impedito ai chimici italiani di portare un con- 
tributo sperimentale. i 
G. BRUNI ». 


Il Prof. Paternò dichiara che se egli ha accennato alla confe- 
renza del Giolitti è stato soltanto per mostrare che anche in Italia 
si fanno tutti i possibili sforzi per seguire il nuovo indirizzo della 
chimica, ma che non ha mai inteso con ciò di togliere merito alla 
conferenza del Prof. Bruni. 1 

In quanto poi ai metodi di analisi termica, la odierna comu- 
nicazione del Dr. Giolitti è prova che, almeno a Roma, non man- 
cano i mezzi per ricerche di tale natura; ed anzi, oltre al Giolitti 
il Parravano ed altri li hanno con successo applicati alla risolu- 
zione di taluni problemi, cosicchè la conseguenza che la man- 
canza di mezzi abbia finora impedito ai chimici italiani di portare 
un contributo sperimentale in questo campo, non può essere da 
parte sua accettata. 


F. Giolitti e G. Tavanti: Ricerche sulle leghe di rame 


e stagno. 3A, 


Fra i molti metodi finora proposti perl « attacco » delle  se- 


zioni metalliche levigate, destinate all'esame micrografico, il solo 
che si fondi sopra una proprietà specifica esattamente misurabile 
di ciascuno dei costituenti della lega (e, precisamente, sulla forza. 


elettromotrice di dissoluzione dei costituenti stessi) è quello pro- 
posto altra volta da uno degli autori (V. Gazz. Chim. It. — vol. 36 
II pagg. 142-147,1906). — Tale metodo appunto, nelle sue varie 
modificazioni (consistenti nell’impiegare come « indicatore » della 


forza elettro-motrice di dissoluzione dei vari costituenti, sia di- 


rettamente il loro attacco, sia la formazione di depositi elettroli- 
tici di vari metalli aventi differenti f. e. m. di dissoluzione) gli 
autori si sono proposti di applicare allo studio della costituzione 
dei bronzi ordinari. — E’ noto, infatti, come fino ad oggi man- 


chino dati certi sulla natura dei numerosi costituenti delle leghe 
di rame e stagno, sebbene i lavori di Charpy, Stead, Roberts-Au- . 


sten e Stansfield, e sopra tutto quelli de Heycock e Neville, ab- 
biano stabilito con certezza l’esistenza di almeno, sei constituenti 








SES in iero Pr; 


149 
distinti, e ne sbbiano delimitati con una certa esattezza i vari 
campì di esistenza nel diagramma concentrazione-temperatura. — 
Inoltre uno studio completo, tendente a stabilire la natura dei 
var. costituenti dei bronzi, presenta uno speciale interesse pratico, 
dato lo stretto legame che passa fra la micro-struttura e le pro- 
prietà meccaniche di queste importanti leghe, e sopra tutto pel 
fatto che molte « anomalie » delle loro proprietà meccaniche 
corrispondono ad anomalie della struttura. 

Per condurre su basi sicure le ricerche sopra enunciate era, 
innanzi tutto, necessario riprendere lo studio termico delle leghe 
di rame e stagno, tentando di dedurne, non solo la limitazione 
dei campi di esistenza dei vari costituenti indicati da Heycock e 
Neville colle lettere «, f, y, è, n ed H, ma anche qualche indica- 
zione sulla loro natura e sul loro modo di coesistenza. 

Tale studio termico fu intrapreso da uno degli autori, come 
tesi di laurea. 

Gli autori si limitano a comunicare qui sommariamente i ri- 
sultati principali finora ottenuti, riservandosi a pubblicare in se- 
guito, insieme alla descrizione dettagliata dei. metodi sperimen- 
tali adoperati, il diagramma d’equilibrio completo e le micrografie 

delle varie leghe, diversamente temprate, nelle quali i vari costi- 
tuenti sono individuati e caratterizzati mediante la loro f. e. m. di 
dissoluzione. 

Cominciando dalle leghe ricche di stagno, gli autori hanno 
constatato dei forti fenomeni di soprafusione neila formazione del- 
l’euteetico corrispondente al punto I del diagramma di Heycock 
e Neville. Secondo le ricerche degli autori il punto I deve essere 
notevolmente spostato verso sinistra, corrispondendo all’incirca al 
95 °/ di stagno. L’eutectico che si separa in I a 220° è formato 
del composto Cu,Sn e di stagno puro o quasi puro. Il compo- 
nente bianco che costituisce gli or/i caratteristici che appaiono 
intorno al componente di Heycock e Neville, e che si osserva 
in tutte le leghe la cui composizione è compresa fra il 38 °/, e il 
95 ° di stagno, non è che stagno puro. La sua presenza è do- 
vuta alla soprafusione alla quale è sopra accennato : tale fenome- 
no fa sì che nel raffreddamento lento si continui a seguire per 
un buon tratto la curva di separazione del composto Cu,Sn (il 
quale non è altro che il costituente " di Heycock e Neville), tal- 


< 
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chè lungo tutto questo tratto di curva metastabile, il residuo fuso 
è soprassaturo rispetto allo stagno. Allorchè dall’equilibrio meta- 


stabile si ritorna alle condizioni di stabilità nel punto I, si deve 
separare da prima stagno puro (costituente H di Heycock e Ne- 
ville) poi l’eutectico SnCu,—Sn. Per le leghe il cui tenore in sta- 
gno supera di poco il 38 °/, spesso il fenomeno di soprafusione 
si estende fino ai limiti della solidificazione totale, così che i due 
costituenti Cu,Sn e Sn si trovano l’uno accanto all’altro allo stato 
extra-eutectico, senza che si formi la minima traccia di miscela 
eutectica. du 

In questo modo si spiega facilmente la struttura dei bronzi 
ricchi di stagno : ed inoltre l’entità della soprafusione — e quindi 
la quantità di stagno che si separa come costituente distinto, al- 
l’infuori della massa eutectica, nei bronzi contenenti dal 38 °/, al 
95 °/ di stagno — risulta strettamente connessa colla resistenza 
meccanica del bronzo stesso, e dà una spiegazione delle anomalie 
riscontrate nelle proprietà meccaniche di queste leghe (e sopra 
tutto nella resistenza alla trazione). Gli autori continuano lo stu- 
dio più preciso di questi fenomeni, dei quali è facile vedere l’im- 
portanza pratica, e che possono gettare luce sui fenomeni impor- 
tantissimi del tutto analoghi, che si verificano nella separazione 
della cementite o della ferrite extra-eutectiche negli acciaj rispet- 
tivamente ipo- e iper-eutectici, e nella coesistenza delle due fasi 
sotto tale forma. Basti, per ora, far notare come tali fenomeni di 
coesistenza constatati più volte in vari tipi di acciaj e molto di- 
scussi per la loro grande influenza sulle proprietà meccaniche del 
metallo (V. per esempio : E. F. Lanze, A. Sauveur; H. M. Howe 
‘ The Metallgraphist — Vol 6 — 1908) si spieghino perfettamente 
— e in modo semplicissimo — per analogia colla spiegazione che 
abbiamo data or ora della coesistenza dei costituenti CuzSn ed Sn 
allo stato extra-eutectico, accanto alla loro miscela. eutectica 
CusSn—-Sn. 

Il fatto che tutte le leghe rame-stagno comprese fra il 38 °/; 
e il 95°, di stagno contengono il composto Cu,Sn (costituente vaghi 
Heycock e Neville) accanto all’eutectico Cu,Sn — Sn, è anche di- 
mostrato dalle curve della durata della cristallizzazione eutectica, 
tracciate secondo il metodo del Tammann. — Tale metodo ha per- 
messo anche di definire la curva di formazione del composto Cu3SN: 
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le due curve XD'E' ed E'f del diagramma di Heycock e Neville, 
non sono che i due rami della curva suddetta, la quale ha un mas- 
simo corrispondente a Cu,Sn, punto nel quale le due curve di Hey. 
cock e Neville si tagliano. 

L’analisi termica e l'esame microscopico hanno ancora per- 
messo di riconoscere l’esistenza del composto Cu,Sn, anch’esso già 
dissociato a temperatura inferiore a quella di fusione delle leghe 
che lo contengono. — È stata pure tracciata la curva della dis- 
sociazione di questo composto, e stabilito un punto eutectico fra le 
curve di formazione dei due composti, distinguendo nettamente 
questo eutectico da quello formato dalle soluzioni solide Cu — Sn 
(comprese fra il 7 °/, ed il 25,9 °/, di stagno) e il composto Cu,Sn, 
oi prodotti della sua decomposizione. — Altri fenomeni di soprafu- 
sione, sebbene non così notevoli come quelli constatati per l’eutectico 
Cu,Sn — Sn, sono stati notati nella formazione del composto Cu;Sn 


dalla soluzione solida y di Heycock e Nevi.le. — Anche questi fe- 
nomeni saranno studiati con maggior precisione. 


Tutte le precedenti conclusioni sono state confermate, e in 
parte anche suggerite, dall'esame microscopico delle sezioni dei 
vari bronzi, sottoposte all’attacco elettrolitico, a tensione variabile 
esattament: controllata, in soluzione di acidi e dei sali di vari me- 
talli. I risultati di queste esperienze, illustrate dalle relative micro- 
fotografie saranno pubblicati fra breve. 

Inîine gli autori hanno intra»reso lo studio delle modificazioni 
che la struttura dei vari bronzi subisce a bassa temperatura (in 
un periodo di tempo generalmente assai lungo) a causa della tras- 
sformazione allotropica dello stagno. — I risultati ottenuti finora, 


lasciano prevedere l’interesse pratico di questo studio. 


A. Sanna: Apparecchio per prendere il campione delle 
acque profonde. 


I troppi inconvenienti che presentano gli apparecchi per fare 
il campione di acqua a diverse profondità hanno conlotto VA. a 
idearne uno semplice ed in pari tempo di facilissima manipola- 
zione. Esso è costituito di un telaio metallico, pesante, formato da 
due aste che uniscono due anelli. Nell’anello inferiore è collocato 
un bicchiere ed in quello superiore una bolla di vetro robusto, 
munita di due fori diametralmente opposti che si aprono e si chiu- 
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dono auwvinaticamente.. La bolla è piena di mercurio. Quando lo 
strumento tocca il fondo dell'ambiente in cui viene immerso, la 
bolla si apre ed il mercurio fluisce dalla bolla dando luogo all’en- 
trata dell’acqua circostante. In tal modo il campione dell’acqua 
non viene a contatto dell’aria esterna. 

Per quando si opera a grandi profondità, l'apparecchio è mu- 
nito di una soneria elettrica che avvisa l'operatore al momento 
che lo strumento tocca fondo. 


A. Sanna ed E. Salvaneschi: Lu sterilizzazione delle 
acque polabili mediante l'ozono. 


Gli AA. essendo stati invitati dal Municipio di Casale a stu- 
diare le condizioni delle acque locali ed a riferire sui metodi per 
avere in città una conduttura di acqua possibilmente pura, ese- 
guirono uno studio particolareggiato sui campioni attinti dai pozzi 
delle diverse zone dell’abitato, dai dintorni e dal fiume Po. 

I risultati ottenuti in 22 analisi chimico-batteriologieche hanno 
condotto gli AA. a stabilire che le acque di Casale non sono punto 
potabili. | 

In alcuni campioni furono riscontrati ben 10,000 batteri per ce.; 
le sostanze organiche, il cloro, i nitrati oltrepassano i limiti di tol- 
leranza per le acque potabili; i nitriti e ammoniaca furono ri- 
scontrati in quasi tutti i campioni ed in alcuni con una percen- 
tuale abbastanza rilevante, come pure fu riscontrata rilevante la 
durezza. 

Per darsi ragione delle cause che influiscono sulla falda idrica, 
gli AA. fecero delle osservazioni geologiche assieme ad analisi 
chimiche dei terreni formanti il sottosuolo di Casale. 

Il sottosuolo della città è un terreno sabbioso quaternario, che 
giace sopra uno strato costituito da calcare compatto ed imper- 
meabile. Le acque di pioggia penetrano facilmente nello strato 
sabbioso, trascinando detriti organici di rifiuto che si trovano alla 
superficie del suolo. Giunte al limite eocenico la loro marcia di- 
scensionale si arresta, quivi stagnano e formano la falda idrica 
che alimenta tutti i pozzi di Casale. 

Gli AA. affermarono che per tale disposizione geologica non 
era possibile avere dell’acqua pura se non al di là dello strato 
eocenico, il quale è di una potenzialità sconosciuta. E però per 
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trovare una soluzione al problema della conduttura acquifera pro- 
posero nella loro relazione fatta al Municipio nel marzo del 1907 
di sterilizzare le acque prese ovunque la tecnica idraulica lo 
permettesse; e poichè la casa Siemens e Halske di Berlino era 
disposta a mettere un apparecchio di prova per la sterilizzazione 
dell’acqua con l’ozono, sorse di comune accordo un impianto di 
ozonazione, sul quale furono fatte .delle prove e si ottennero dei 
risultati che gli AA. hanno presentato in una seconda relazione al 
Municipio di Casale. L’impianto non era punto complicato nè di 
difficile funzionamento. 

Era costituito da un sistema di pochi e semplici apparecchi 
capaci di agire per un tempo considerevole colla massima preci- 
sione e senza bisogno di eccezionale assistenza. Per produrre l’ozono 
si utilizzava l’aria atmosferica. L'aria, essiccata attraverso una so- 
stanza igroscopica, passava negli ozonatori, riuniti in batteria in 
cui per azione della scarica elettrica subiva la trasformazione in 
ozono per buona parte del proprio ossigeno. Arricchitasi così di 
questa sostanza, sboccava alla base di una torre metallica, dove 
saliva ad incontrare l’acqua da sterilizzarsi. L'acqua entrava invece 
nella torre dal coperchio superiore con getto molto suddiviso, e 
dopo averla attraversata si raccoglieva nel fondo per passare poi 
alla conduttura. | 

Completavano l’armamentario : Un motore elettrico ed una di- 
namo, i quali avevano il compito di mettere in attività tutto V’im- 
pianto; una piccola pompa aspiratrice dell'aria ed una campana 
metallica che funzionava da essicatore. Il generatore di corrente 
era composto : 

1° Di un motore elettrico. 

2° Di una dinamo a corrente continua per eccitare il campo 
magnetico dell’alternatore. 

3° Di un alternatore legato colla dinamo che dava corrente 
alternata monofase a 125 Volta e 150 periodi, ricevuta poi da un 
trasformatore con isolamento ad olio, per essere elevato a 8000 
Volta circa. 

Questa corrente provocava l’effluvio elettrico, il quale trasfor- 
mava parte dell’ossigeno dell’aria in ozono. 

Gli ozonatori erano del tipo Siemens a doppi tubi concentrici, 
uno di vetro aperto alle basi e contenente l’altro tubo, che era di 
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alluminio, chiuso alle estremità da capocchie di porcellana (isola- 
tori). Fra il vetro e l’alluminio esisteva una intercapedine di circa 
mezzo centimetro, in cui poteva circolare l’aria. Ogni batteria era 
formata di 8 ozonatori, chiusi in cassetta di ghisa, dove per evi- 
tare il riscaldamento passava continuamente dell’acqua. 

In queste cassette metalliche erano disposti le giunte di colle- 
gamento con le tubazioni d’aria ed i morsetti per i conduttori elet- 
trici ad alta tensione. Perchè si potesse osservare se gli ozonatori 
‘funzionavano, le cassette metalliche avevano una parete di ve- 
tro, attraverso alla quale si vedeva la scarica oscura caratterizzata 
da scintille uni"‘ormi e di colore viola intenso. 

Uno dei poli dell’ozonatore era costituito dal cilindro interno 
di alluminio accuratamente isolato e collegato col trasformatore ; 
l’altro era formato dalla cassetta metallica messo in comunicazione 
coll’acqua per il raffreddamento. Questo polo era a terra. 

‘L'impianto veniva alimentato dalle acque di un antico pozzo 
situato in vicinanza d’una delle strade principali della Città. Que- 
sto pozzo era stato chiuso fin dal 1898 perchè assolutamente infetto. 

Dopo ultimato l’impianto ed il perfetto funzionamento degli 
apparecchi, l’acqua del pozzo e l’ozono furono immersi nella torre 
di sterilizzazione nello stesso istante ed i campioni di acqua ozo- 
nata vennero prelevati appena le prime gocce sgorgarono nella 
vasca di raccolta. Di circa 5000 germi per ce., soltanto 4 sopravis- 
sero in una scatola, altre 2 scatole rimasero completamente ste- 
rili. Confrontando inoltre le cifre ottenute nell’acqua ozonata con 
quella riscontrata prima del trattamento coll’ozono si osservò che: 

Le sostanze organiche e l’ammoniaca avevano subìto una no- 
tevole riduzione, l’acido nitroso era del tutto distrutto, l’ossigeno 
libero era aumentato, come pure era aumentato il quantitativo dei 
nitrati. 

Questi risultati fur no ottenuti con una produzione di circa 
4 mgr. di ozono per ogni litro d’acqua e furono palesati in alcuni 
giornali sin dal luglio dell’anno passato. 

Si fecero inoltre delle prove col bacillo di Eberth e con quelio 
del colera. Trattandosi però di materiale pericoloso fu creduto pru- 
dente non utilizzare la grande torre destinata a fornire l’acqua al 
pubblico. Fu perciò costruita una nuova torricella in latta. 

Il suo funzionamento era identico alla torre di disinfezione e 
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formata in modo che l’acqua impiegasse per attraversarla un tempo 
eguale a quello osservato nella torre grande ed i rapporti tra l’aria 
ozonata e l’acqua da ozonarsi erano del pari identici. 

E così nella torre alta metri 5 si iniettava ozono con un tubo 
di piombo del diametro di 5 cm. ed in quella alta 1 m. si iniettava 
ozono con un tubo del diametro di 1 ecm. La torretta era riempita 
per metà con pietruzze di 5 mm. e l’altra metà con pietruzze di 
3 mm. In tal modo la caduta dell’acqua venne regolata sino ad 
ottenere il passaggio attraverso la torre in. un tempo non minore 
di 90 secondi. 

In diverse prove e in diverse condizioni si ebbero dei risul- 
tati 1 quali condussero a stabilire che anche rispetto ai bacilli pa- 
togeni l'ozono mantiene inalterata la sua efficacia battericida. 

Si volle inoltre determinare. la minima quantità di ozono ne- 
cessaria ed il tempo minimo in cui conviene che l’ozono agisca per 
rendere sterile l’acqua, e si trovò che la sterilizzazione incomincia 
a rendersi manifesta quando l’ozono agisca sopra 1 me. d’acqua 
nella quantità di grammi 3 e in un tempo non minore da 30 ai 
40 secondi. 

Servendosi della piccola torre gli A.A. fecero delle prove oz0- 
nando diverse acque a composizione chimica differente ed osser” 
varono l’azione ossidante in rapporto alle sostanze organiche, ai 
nitrati, ai nitriti ed all’ammoniaca. 

Stabilita come quantità media mmg. 4 di ozono per ogni litro 
d’acqua, gli A.A. conchiudono che: 

1° solfati, carbonati e cloruri rimangono invariati; 

2° l'ossigeno libero aumenta come pure aumenta il quanti- 
tativo dei nitrati; 

3° dopo pochi minuti dell’ozonazione scompare dall’acqua ozo- 
nata ogni traccia di ozono; 

4° durante l’ozonazione non si produce acqua ossigenata ; 

5° l'anidride nitrosa è completamente distrutta ; 

6° la sostanza organica subisce un’ossidazione che varia dai 
topi 

7° l’azione dell’ozono sulle sostanze organiche aumenta col 
crescere l’ossidabilità dell’acqua; 


8° l’azione ossidante dell'ozono riesce efficace anche sul- 
l’ammoniaca ; 
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9° l’azione dell’ozono appare tanto più energica sull’ammo- 
niaca, quanto minore è il quantitativo delle sostanze organiche; 

10° l’ozono influisce sulle acque potabili diminuendone sem- 
pre notevolmente il numero dei germi e rendendole spesso com- 
pletamente sterili ; 

11° l’ozono spiega il suo potere battericida di preferenza sui 
germi patogeni acquatili ucciden.loli sicuramente tutti, ne rispar- 
mia invece talvolta alcuni banali di importanza trascurabile ; 

12° le sostanze organiche, anche se contenute nell’acqua in 
dose elevata, non ostacolano in misura apprezzabile l’azione batte- 
ricida dell’ozono. 


Il Dott. Cingolani è lieto di costatare che i risultati ottenuti 
dai colleghi Sanna e Salvaneschi nelle loro ricerche sulla steriliz- 
zazione dell’acqua a mezzo dell'ozono confermano pienamente i ri- 
sultati delle ricerche che egli e il Dott. Bajardi hanno eseguito 
sullo stesso argomento e che comunicarono alla Società Chimica 
nella seduta del 24 novembre 1907. 


Il Vice-Presidente Il Segretario 
E. PATERNÒ I. BELLUCCI 
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Seduta dei 24 maggio 1908. 
Presiede ‘il Prof. Paternò. 


— Aperta la seduta, il Prof. faternò pronuncia le seguenti 
parole : 

È certamente a conoscenza di tutti noi che il Dott. Ludwig 
Mond ha donato all'Accademia dei Lincei una somma per fondare 
un prenio internazionale di L. 10,000 da conferirsi ogni due anni 
al migliore lavoro di chimica, e che l’illustre donatore ha voluto 
che il premio portasse il nome di Stanislao Cannizzaro. Il pen- 
siero nobilissimo del Dott. Mond merita tutta la nostra gratitu- 
dine perchè con esso è onorato il venerato nostro Presidente ono- 
rario, il più grande dei chimici italiani viventi, perchè con esso è 
onorata la nostra vetusta Accademia che disporrà di un cospicuo 
premio e la scienza che noi pro‘essiamo, nella quale il Dott. Mond 
ha impresso tracce luminose. Mi onoro perciò di proporre che 
la nostra Società invii un voto di plauso vivissimo e di imperitura 
gratitudine in nome dei chimici italiani, al Dott. Ludwig Mond. 

La proposta del Prof. Paternò è approvata per acclamazione. 


— Il Prof. Paternò è lieto quindi di comunicare una lettera 
ricevuta dal Presidente della nostra Società, Prof. Ciamician, nella 
quale si annuncia che la Società Chimica di Milano ha approvato 
all'unanimità la proposta di assumere il nome di « Società Chimica 
Italiana, Sezione di Milano ». Comincia in tal modo a realizzarsi 
il voto che la Società Chimica di Roma ha rivolto alle Società 
consorelle di Milano e Torino per la costituzione di un’unica So- 
cietà Chimica italiana. 

Il Prof. Paternò assicura che si inizieranno subito fra le Pre- 
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sidenze delle due Società le trattative per addivenire in realtà alla 
loro federazione e per potere così giungere presto alla stampa di 
un bollettino comune. Formulando l’augurio che l'Associazione 
Chimica di Torino segua parimenti l’esempio della consorella mi- 
lanese, propone frattan o che la nostra Società invii a quest’ultima 
un caldo voto di plauso per l’importante deliberazione presa. 

Tale proposta è unanimemente approvata:-dai soci presenti. 

Il socio Ing. BelZZoc esprime da ultimo il voto che, appena com- 
piuta la federazione delle Società, la Società Cimica italiana venga 
subito costitu'ta in ente, tanto più che non si oppongono a ciò diffi- 
coltà finanziarie, dato lo scopo scientifico che essa si propone. 

Il Prof. Paternò assicura l’Ing. Belloc che si terrà gran conto 
del suo voto, certamente condiviso da tutti i componenti la futura 
Società Chimica italiana. 


— Il Prof. Paternò attira l’attenzione dei presenti intorno ad 
un’importante lettura tenuta nel febbraio scorso in Londra, alla 
Royal Institution, dal Cap. Andrew Noble, portante il titolo < Cin- 
quanta anni di esplosivi ». Data la grande autorità del conferen- 
ziere e l’importanza in sè stessa del tema trattato, propone, fra le 
approvazioni generali, che si inserisca nei nostri Rendiconti la tra- 
duzione italiana di questa lettura. Tale conferenza trovasi perciò 
riportata nell’ultima parte di ques'o Rendiconto. i 


— Si fanno quindi le seguenti comunicazioni scientifiche : 


M. Barberio: Sulla precipitazione v sulla determinazione 
quantitativa della creatinina nell’urina inediante l'acido picrico. 


È noto dagli studi del Yaffè:(Zeitsehr. f. physiol. Chem., 1886, 
Bd. X, p. 391) che l’acido picrico agendo sull’urina determina la 
precipitazione della creatinina sotto forma di un sale doppio che 
risponde alla formula C,H,N;0 . C;H;(NO,); + KCG;H,O(NO,),. Però 
come questo precipitato è accompagnato da notevoli quantità di 
acido urico, nonchè da tracce di una sostanza solforata dall'odore 
di mercaptano, la sua purificazione richiede ripetute ricristallizza- 
zioni ed espone per conseguenza a tali perdite, che hanno reso im- 


possibile l’applicazione di questo metodo per la ricerca quantitativa 
della creatinina nel liquido urinario, 
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A questo inconveniente si può ovviare facendo precedere la 
precipitazione dalla decolorazione dell’ urina con carbone animale, 
decolorazione la quale permette di ottenere un precipita'o netta- 
mente cristallino costituito dal pierato doppio di creatinina e 
potassio, misto a picrato di potassio, senza la menoma traccia 
non solo di acido urico, ma di qualsiasi altra impurezza. Il pi- 
crato di potassio essendo più solubile in acqua del picrato doppio, 
può essere eliminato assai facilmente mediante una, o tutt'al più, 
due ricristallizzazioni, ed ottenersi quindi il. picrato doppio allo stato 
puro. A_ parte la diversa solubilità, i due picrati si differenziano 
nettamente mediante l’acido cloridrico diluito e freddo, che mentre 
decompone istantaneamente il pierato doppio, ha poca o niuna azione 
sul pierato di potassio. Con questo semplice mezzo e con un pre- 
parato microscopico si può giudicare meglio e più facilmente che 
in qualsiasi altro modo se la eliminazione del picrato di potassio 
sia stata completa, e sì può escludere, come la reazione della mu- 
resside non permette di fare, la presenza sia pur di tracce minime 
di acido urico. 

Così modificato, il metodo può anche impiegarsi per la deter- 
minazione quantitativa della creatinina. Poichè la separazione di due 
picrati, comunque compiuta, è accompagnata da perdite considere- 
voli, e poichè essi non si trovano mai in un rapporto costante che 
permetta di dedurre col calcolo la quantità del picrato doppio, e 
quindi della creatinina esistente nel miscuglio dei due sali, la deter- 
minazione del picrato doppio non può avvenire che per via indi- 
retta. Il procedimento da usarsi a tale scopo è il seguente. 

Si decolora dell’urina con carbo sanguinis, aggiunto nel rap- 
rorto di 2 gr. per 100 ce. di liquido (decolorazione che a freddo 
si effettua in circa un'ora), e riportato il filtrato al volume primi- 
tivo, si prelevano 20 ce. e si precipitano con una quantità eguale 
di soluzione acquosa di acido pierico all’1 °/,. Dopo un’ora la pre- 
cipitazione è completa. Raccolto il precipitato su di un filtro, si 
lava dapprima brevemente con alcool assoluto e poi con etere fino 
a che non resti traccia di acido picrico, e dopo di averlo disseccato 
a 110°, si pesa. Si conosce così il peso complessivo dei due picrati. 

Dopo di che »: determina il potassio di tutto il precipitato se- 
guendo il metodo ovdinario: trattamento in crogiuolo di piatino 
con acido solforico diluito, evaporazione a secchezza, distruzione 
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delle sostanze organiche e trasformazione del bisolfato potassico 
residuale in solfato neutro mediante V’aggiunta di un po’ di carbo- 
nato ammonico, Dal peso del solfato neutro si deduce il potassio 
del miscuglio. Saputo così il peso complessivo dei due picrati e la 
quantità del potassio in essi contenuta, non bisogna fare altro che 
moltiplicare il peso del potassio trovato per 15,5994 (quoziente della 
divisione di 609,15, peso molecolare del pierato doppio per 39,15, 
peso atomico del potassio), e il prodotto, detratto il peso totale. 
dei due picrati, moltiplicarlo per 0,781, quoziente della divisione del 
peso molecolare del picrato di potassio (267,15) per 842, differenza 
dei pesi molecolari del pierato doppio e del picrato potassico. 

Con questo semplice calcolo si viene a conoscere il peso del 
picrato potassico contenuto nel miscuglio e per differenza si deduce 
quello del picrato doppio. Ma poichè questo sale non è del tutto 
insolubile in acqua, bisogna tener conto della parte rimasta appunto 
in soluzione, la quale secondo le determinazioni di solubilità fatte 
dal Molin in 40 ce., quant'è il volume complessivo dell’urina da cui 
si è partiti e della soluzione picrica impiegata per la precipitazione, 
corrisponde a gr. 002748. Non resta quindi che calcolare la crea- 
tinina contenuta nel sale doppio, e moltiplicarla per 50, per cono- 
scerne la quantità contenuta in un litro di urina. RT 

I risultati da me ottenuti con questo metodo in urine normali 
sono quasi identici a quelli forniti dal metodo Neubauer-Salkowski 
e poco differenti da quelli ottenuti col metodo del olim. Essi, se 
autorizzano a proseguire fiduciosi nelle ricerche, non sono suffi-- 
cienti per poterne dedurre con fondamento se il metodo sia sempre 
e sicuramente applicabile, e se nel campo pratico meriti di esser 
preferito a quello del /olin. Trattandosi di una reazione basata sulla 
formazione di un composto la cui insolubilità può variare in ra- 
gione della presenza e della quantità di altre sostanze contenute 
normalmente o patologicamente nelle urine (l’ossalato di calcio in- 
segni) non si può dare un giudizio definitivo sul suo valore senza 
averla prima esperimentata nel campo clinico. Quando queste espe- 
rienze saranno state fatte, si potrà dire con sicurezza se lo scopo 
al quale ho mirato, di dare alla clinica un metodo preciso e di fa- 
cile attuazione per la determinazione quantitativa della creatinina 
nelle urine, sia stato o pur no raggiunto, 
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C. Montanari: Azione dell'ossigeno e dell'ozono sull’azoto 
elementare in presenza di calce platinata. 


Contro le asserzioni di A. Bonnema ('), che giunse a negare la 
fissazione biologica dell’azoto libero, asserendo che tale fissazione 
nel terreno sia unicamente dovuta all’idrato ferrico, insorse nello 
stesso anno F. Sestini, che in una memoria presentata alla Reale 
Accademia dei Georgofili (*) dimostrò chiaramente essere errate le 
esperienze dalle quali A. Bonnema aveva :ratta la sua conclusione; 
e che non l’azoto atmosferico, ma l’ammoniaca e specialmente quella 
dell’aria confinata nel suolo è quella che in contatto dell’idrato fer- 
rico umido si ossida convertendosi in acido nitroso. 

I tentativi per dimostrare se, e come avvenga una naturale 0s- 
sidazione per via puramente chimica dell’azoto atmosferico, o per 
tentarla artificialmente risalgono a molto tempo addietro, e contro 
vecchie opinioni circa l’ossidabilità dell’azoto elementare p. es. con 
l’ozono, vennero nel 1869 le esperienze di Bellucci che appunto con- 
trariamente a quanto si credeva, dimostrò che l'ozono non ossida 
direttamente l’azoto. 

Molto più recentemente Oscar Loew (*) verificava che con nero 
di platino bagnato con liscivia alcalina allungata si produce nitrito 
alcalino per la combinazione dell’azoto con gli elementi dell’acqua; 
e secondo L. Hosmay de Iasava (') occorre la temperatura di 180° 
per la combinazione dell’azoto elementare con l’ossigeno in presenza 
di platino. 

Le recenti esperienze di F. Sestini (?) anche nel caso della eva- 
porazione dell’acqua, in cui si riteneva che insieme ad acqua ossi- 
genata ed ozono si formassero anche traccie di composti ossigenati 
dell’azoto, lo escludono assolutamente, se dall’aria che viene a con- 
tatto con la superficie dell’acqua che evapora, venne rigorosamente 
eliminata l’ammoniaca. 

Restava così ulteriormente provato che mentre non è difficile 
ottenere per azione catalitica composti ossigenati dell’azoto par- 


(1) Chem. Zeit., 27 (1903) 149. 

(?) 1903, Firenze, Vol. XXVI, disp. Ill 
(3) Berichte, Vol. 23, 289, 1890. 

(4) Bull. Soc, Chim. (3) 2, pag. 784. 
(9yilite: 
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tendo dall’ammoniaca, non è invece punto facile conseguire tale 
scopo partendo dall’azoto elementare. I Ra 
Parvemi tuttavia che non fosse privo d’interesse il vedere come 
si comportino tanto l’ammoniaca, quanto l’azoto elementare di fronte 
all’ossigeno ed all’ozono in presenza di calce platinata, materiale 
che, secondo quanto si può prevedere, deve essere assai adatto ad 
una catalisi conducente alla formazione di prodotti acidi, i quali 
possono essere facilmente neutralizzati da una base energica, quale 
è la calce. | 
Venne per tale scopo preparata una certa quantità di calce pla- 
tinata trattando eonvenientemente della calce viva con una solu: 
zione di cloruro platinico. Nel materiale grigio scuro ottenuto si 
passò quindi a ricercare e determinare la presenza e la quantità 
degli acidi nitrico e nitroso. n ° 
Gr. 1 di calce platinata, spappolata in 100 ce. di acqua distil- 
lata, si lasciò depositare, e, prelevati 10 ce. del liquido ‘chiaro, si 
portò a secco. Sul residuo venne aggiunto il reattivo solfofenico, 
e, dopo soprasaturazione con ammoniaca si notò un colore giallo 
appena percettibile sotto un forte strato (più di 20 cm.). i trac- 
cie di azoto nitrico. dr 
Lo stesso liquido limpido dei 100 ce. dava appena accenno di 
colorazione bleu con la soluzione solforica di difenilamina. 
Un altro grammo della calce platinata venne posto anche ‘esso 
con poca acqua e poi portato al volume di 100 ce. soprasaturandò 
con acido cloridrico purissimo al 10 °/,. Sul liquido, reso limpido 
per riposo, si eseguì la nota reazione dell’acido nitroso di Griess, 
che ne diede lievissimo indizio, paragonabile a quello di un ate 
contenente una parte di acido nitroso in 10 milioni. brina 
Determinati così l’acido nitrico ed il nitroso contenuti nella 
calce platinata, passai a sperimentare facendo attraversare la calce 
platinata, contenuta in una canna da combustione posta sopra il 
relativo fornello, da una corrente di aria rigorosamente spogliata 
di ammoniaca e di acido nitroso, poi con aria arricchita di ammo- 
niaca, ed infine con aria depurata come precedentemente dall’am- 
moniaca e dall’acido nitroso, ma contenente ozono, operando tanto 
a caldo, quanto a freddo. In ogni operazione si facevano passare 
lentamente circa 6 litri di aria aspirandola mediante una bottiglia 
di Mariotte. L’aria depurata attraverso apparecchi di assorbimento 
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ad acido solforico, a calce sodata ed a soluzione di potassa, pas- 
sava sulla calce pla inata e veniva poi a gorgogliare in apparec- 
chio a bolle Liebig contenen e una soluzione "/,) di soda caustica 
purissima, esente da acido nitroso; e, passando ancora aitraverso 
apparecchi depuratori andava all’aspiratore. ue 

Per ogni prova furono fatti diversi saggi concordanti. 

I. Corrente di aria depuraca a caldo (accendendo moderatamente 
alquante fiamme del fornello da combustioni): la soluzione di 
NaOH ?/,, delle bolle di Liebig diede la reazione dell’acido nitroso 
paragonabile a quella di 1 ad 1 milione. È da notare che l’umidità 
della calee platina a passò a condensarsi nelle bolle di Liebig. La 
reazione dei nitrati fu debolissima e appena sensibile. 

II. Prova in bianco, cioè con canna da combustioni senza calce 
platinata : reazione nitrosa assai debole e paragonabile a quella di 
1a 50 milioni. 

III. Ripetuta la I, pure a caldo e sulla stessa calce platinata 
precedentemente riscaldata : aumento debole ed assai dubbio della 
reazione nitrosa su quella della prova in bianco. 

IV. Ripetuta la I, ma a freddo: non si ha aumento sensibile 
della reazione nitrosa su quella della prova in bianco, anzi è an- 
cora più debole. 

V. Estratta la calce platinata dalla canna, se ne pesò 1 grammo, 
che fu spappolato in acqua e porta'o al volume di 100 cc. satu- 
rando con acido cloridrico al 10 °/,: reazione nitrosa più debole di 
quella iniziale della calce platinata. 

VI. Si ripete l'operazione del passaggio di aria sopra la calce 
platinata, dopo avere aggiunto nell’apparecchio di lavaggio del- 
aria a potassa caustica una goccia di una soluzione di ammoniaca ; 
a freddo : la reazione nitrosa del liquido delle bolle di Liebig è 
assai forte. | 

VII. Come la prova precedente, ma a caldo, scaldando in un 
solo punto del fornello, al centro: la reazione nitrosa è fortissima 
nelle solite bolle di Liebig. " 

VIII. Estratta la calce platinata precedentemente scaldata solo 
in un punto della canna, venne rimescolata e se ne pesò 1 grammo 
che si trattò al solito modo: la reazione dell’acido nitroso si ebbe 
fortissima. 

Tenuto conto per tanto che solo nella I prova si ebbe un au- 
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mento sensibile della reazione nitrosa sulla prova in bianco per 
il liquido delle bolle di Liebig, e che in tale caso è da ritenere che 
ciò fosse dovuto al fatto che col calore le traccie preesistenti di 
nitrito nella calce platinata (che fu preparata a coniat'o dell’aria 
ambiente) vennero decomposte in modo che i prodotti nitrosi an- 
darono a fissarsi sul liquido alcalino delle bolle di Liebig, risulta 
che è assai poco probabile che la calce platinata anche a caldo possa 
fissare ossigeno sull’azoto elementare. 


* 
* > 


Passai quindi ad operare in presenza di ozono. L’aria arricchita 
di ozono venne ottenuta, tanto facendo passare l’aria già depurata 
attraverso il noto apparecchio di Berthelot, quanto facendola pas- 
sare per una lunga canna di vetro contenente dei }ezzetti di fo- 
sforo a metà sommersi in una soluzione di bicromato potassico, e 
successivamente per delle bolle di lavaggio contenenti acqua distil- 
lata. Per il resto si operò al solito modo. 

IX. Prova in bianco con canna vuota ed aria depurata ozoniz- 
zata : nel liquido delle bolle di Liebig traccie appena sensibili della 


reazione nitrosa; affitto negativa la nitrica. 


X. A freddo su calce platinata precedentemente attraversata a 
caldo da aria depurata: nessun aumento, nel liquido delle bolle, di 
reazione nitrosa, e negativa quella nitrica. 

XI. A caldo come al X: gli stessi resultati. 

XII. Estratta la calce platinata e trattata al solito modo non 
diede aumento di reazione nitrosa, ne di quella nitrica. 


* 
* * 


Risulta dunque anche per l’aria ozonizzata che, sebbene l’ozono 
sia, secondo Houzeau e Sehònbein, distrutto dalla spugna e dal nero 
di platino, non si ebbe aumento sensibile della reazione n:trosa, nè 
della nitrica ('); onde conviene ritenere che, almeno per la durata che 
venne data alle esper:enze sopra riportate, non si ha ossidazione 
dell’azoto elementare nemmeno con l’intervento dell'ozono in pre- 


senza di calce platinata. 


(1) Se anche traccie di acido nitroso passarono con l’ozono a nitrico, è da 
tenere conto che la reazione dei nitrati è meno sensibile di quella dei nitriti. 
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Per tanto l’azoto atmosferico .elementare, contrariamente. a 
quanto affermava A. Bonnema non solo non viene ossidato, come 
dimostrò F. Sestini in presenza di idrato ferrico, ma ciò, nelle or- 
dinarie condizioni di pressione dell’ossigeno atmosferico, non ac- 
cade sensibiimente nemmeno con la calce platinata, anche quando 
sì operò con aria contenente ozono. E se ciò sembra poco accor- 
darsi con le esperienze di Oscar Loew e con quelle di. L. Hosmay 
de Ilasava precedentemente citate, è da notare che le condizioni in 
cui io ho operato sono alquanto diverse da quelle dei due. citati 
sperimentatori. Infatti mentre il primo operava con liscivia allun- 
gata di KOH ed il secondo con ossigeno, in queste esperienze in- 
vece si operò con aria ed in presenza della sola umidità che essa 
poteva prendere dagli apparecchi di lavaggio e di quella contenuta 
nella calce platinata. 

E quand’anche con esperienze di assai più lunga durata si ac- 
certasse la formazione di qualche piccola quantità di composti o0s- 
sigenati dall’azoto elementare operando con maggiore concentra- 
zione di ossigeno ed anche fortemente ozonizzato in presenza di 
catalizzatori minerali, il fenomeno avrebbe ben poca importanza per 
l'azoto atmosferico nelie ordinarie condizioni. Resta invece confer- 
mato che solo l’ammoniaca che può trovarsi nell’aria viene facil- 
mente ossidata per azione di catalizzatori minerali. 

All’azione di catalizzatori vegetali può probabilmente ricon- 
dursi la ordinaria fissazione biologica dell'azoto elementare; ed 
analogamente a quanio si è fatto per la zimasi delle cellule del 
lievito, si può tentare di separare particolari enzimi dai batteri 
delle nodosità delle leguminose. Non è infatti da escludere la pos- 
sibilità che in linea generale i batteri ed anche le singole cellule 
degli organismi più comp!essi agiscano in virtù di speciali enzimi 
contenuti nel loro protoplasma, come venne già recentemente in- 
dicato da I. Giglioli e A. Quartaroli (') a proposito dell’accumulo 
di acqua e pressioni osmotiche nei tessuti vegetali. Nella ipotesi 
più semplice potrebbe l’azoto elementare essere ossidato da una spe- 
ciale ossidasi, sia all’interno, sia all’esterno dei batteri entro le no- 
dosità, servendo poi al pro oplasma dei batteri insieme con le ma- 
terie idrocarbonate loro fornite dalla pianta clorofillata, su cui di- 


(1) Rendiconti della R. Acc. dei Lincei, vol. XVI, 1° sem., serie V, fasc. 8, 1907. 










morano, a fabbricare, secondo gli ordinari processi delle piante SE 
superiori, la materia organica azotata di cui hanno bisogno. Ho af 
anzi già iniziate in proposito delle ricerche, ma pur troppo non. pi 
può dare ad esse quell’impulso che richiederebbero chi per mala ce Ap SE 
ventura si trovi ad avere un laboratorio posto nelle più lacrime- Su 
voli condizioni di abbandono, quale è il laboratorio di chimica. del- 
l’Istituto tecnico di Viterbo. 


Seguendo l’ordine del giorno, il Dott. N. PARRAVANO' tiene Ja 


nd 


seguente conferenza sull’ Analisi termica. 
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N. PARRAVANO. 
L'ANALISI TERMICA. 


I mezzi di cui il chimico è abituato a servirsi in un gran nu- 
mero di casi non sono sufficienti per decidere se due o più so- 
stanze si combinano fra loro, e per fissare la formola del composto 
che risulta dalla combinazione. Così nelle leghe metalliche e nelle 
masse fuse dei silicati non è possibile stabilire con i mezzi ordi- 
nari se vi esistono composti, e quale è la formola di essi, perchè 
non si riesce ad isolarli allo stato di purezza necessario per l’analisi. 

In questi casi viene in aiuto la teoria degli equilibri etero- 
genei, la quale dà modo di definire la questione mediante lo 
studio dei fenomeni termici che si compiono durante il congela- 
mento di miscugli delle sostanze. L'insieme di operazioni sperimen- 
tali e di considerazioni teoriche le quali portano a dedurre la for- 
mazione di composti dallo studio di questi fenomeni termici prende 
il nome di analisi termica ('). 

In questa esposizione per brevità mi occuperò soltanto dei si- 
stemi binari (*): descriverò alcuni dei casi che si possono presentare, 
e accennerò ai risultati di cui i metodi dell’analisi termica sono 
stati fruttiferi nel campo della chimica miner Le. 

L’analisi termica si basa essenzialmente sullo studio dei feno- 
meni che si compiono durante il congelamento di miscugli fusi. 
Se si fa un miscuglio di due sostanze, lo si fonde e lo si mette a raf- 
freddare, ecco quel che succede nel caso generale più semplice. In 
un primo tempo il miscuglio si raffredda con una velocità sua pro- 
pria dipendente sopratut‘o dalle condizioni in cui si compie il raf- 
freddamento. G.unti a una ceria temperatura dalla massa fusa si 
inizia la separazione di una delle due sostanze allo stato solido, e 
questa separazione continua con l’abbassarsi della temperatura, fin- 
chè la parte fusa, che si va succe=sivamente concentrando rispetto 
a quella delle due sostanze che non cristallizza, ha assunto la com- 


(1) Tammann, Zeit. f. An. Ch., 87, 803 (1903); 45, 24 (1905); 47,298 (1905). 
Plato, Zeit. f. Phys. Ch., 55, 727 (1906); 58, 850 (1907). 

(*) Per i sistemi a tre componenti v. Sahmen e Vegesack, Zeit. f. Phy.s, 
Ch: 59, 257, (1907); Jinecke, id. id. 367; Sahmen e Vegesak, id. id, 60, 507 
(1907); Zeit. f. An. Ch, 54, 697, (1907) 
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posizione dell’eutettico. Questa solidificazione di una delle due so- 
stanze è accompagnata da sviluppo di calore, il quale naturalmente 
rallenta la velocità di raffreddamento del miscuglio. Quando la parte 
ancora fusa del miscuglio ha raggiunto la composizione dell'eutet- 
tico, se si sottrae ancora calore la temperatura non si abbassa più, 
ma questa resta costante fino a che tutto l’eutettico si è solidificato. 
Compiutasi la solidificazione dell’eutettico, se si toglie calore alla 
massa congelata, questa si raffredda con una velocità sua propria 
non più influenzata dai fenomeni termici che si producevano nel 
miscuglio fuso. 

Se perciò quando si mette a raffreddare uno di questi miscu- 
gli si immerge in esso un termometro, e durante il raffreddamento, 
a determinati intervalli di tempo, si nota la temperatura, si può co- 
struire una curva che indica quale è la velocità con cui il miscu- 
glio si raffredda durante i diversi periodi del raffredamento, ri- 
portando in un sistema di assi coordinati i tempi sull’ascissa e le 
temperature rispettive sulla ordinata. Questa qui sotto è la curva 
che si ottiene. 

Il tratto ab si riferisce al raffredda- 
mento del miscuglio ancora tutto fuso; 
quello de rappresenta la velocità di raf- 
freddamento durante la cristallizzazione 
di una delle due sostanze; la orizzon- 
tale cd si riferisce al congelamento eu- 
tettico durante il quale la temperatura 





Temp erature 


resta costante, e infine il tratto derap- | Sretben 
. a | eInfpl 

presenta il raffreddamento della massa aj 

già tutta solidificata. Il punto d in cui Fio. 1. 


la ab incontra la be dà la. temperatura alla quale dal miscuglio 
liquido incomincia la separazione di sostanza solida, indica cioè la 
temperatura alla quale il miscuglio considerato è saturo rispetto a 
uno dei due componenti. Il punto c dà la temperatura di eristalliz- 
zazione eutettica. 

Una curva di raffreddamento permette perciò di stabilire quali 
sono: le reazioni che avvengono in un miscuglio congelantesi, e in 
che misura esse si compiono. Naturalmente la natura e l’entità delle 
reazioni, e quindi la forma delle curve di raffreddamento sono di- 
verse a seconda della composizione dei miscugli. La curva della 
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fig. 1 si riferisce a un miscuglio in cui ha luogo una discreta se- 
parazione primaria e dal quale cris‘allizza pure una discreta quan- 
tità di eutettico. Se però la concentrazione del miscuglio si sposta 
verso quella dell’eutettico, il tratto de corrispondente alla separa- 
zione primaria diminuisce, mentre si prolunga l’orizzontale ed, finchè 
in corrispondenza dell’eutettico il gomito d scompare, e l’orizzon- 
tale eute'tica raggiunge la sua lunghezza massima. Se invece la con- 
centrazione del miscuglio si sposta verso l’una o l’aJtra ‘delle due 
sostanze pure, il tratto de diventa più lungo e più sdraiato sull’a- 
scissa, mentre l’orizzontale eutettica si scoreia sempre più finchè 
in corrispondenza dell’uno o dell’altro componente puro l’eutettico 
scompare completamente, e il gomito d si converte in un tratto 
orizzontale. 

La curva di raffreddamento di una sostanza pura viene perciò 
ad avere la stessa forma di quella di un miscuglio che ha esatta- 
mente la composizione dell’eutettico, perchè in entrambi i casi la 
cristallizzazione si compie a temperatura costante. Però la distin- 
zione è netta fra composti definiti e miscugli eutettici: oltre la 
struttura diversa che hanno le masse solide nei due casi,.i punti 
di fusione dei primi corrispondono a massimi, quelli dei secondi a 
minimi sulla curva di fusione. 

Una volta determinate le curve di raffreddamento di una serie di 
miscugli a composizione variabile fra 0 e 100 di due sostanze. si 
utilizzano i dati forniti da esse per stabilire il diagramma di s'ato 
del sistema binario preso in esame. Per costruire questo non si fa 
che riportare sopra l’ascissa le composizioni dei miscugli, e so- 
pra la ordinata le temperature che si ricavano dalle rispettive curve, 
e precisamente i punti d (fig. 1) che corrispondono alla saturazione 
rispetto a uno dei componenti, e i punti c che si riferiscono al con- 
gelamento eutettico. 


Visto come si determinano le curve di raffreddamento, e come 
si fa a costruire con esse un diagramma, prendiamo in esame al- 
cuni dei casiche si presentano quando si fondono assieme due so- 
stanze in tutte le possibili proporzioni. Incominciamo dal più sem- 
plice, quello di due sostanze miscibili in tutte le proporzioni allo 
stato liquido, le quali si separano inalterate dai miscugli fusi senza 
dare origine nè a composti nuovi nè a soluzioni solide, 
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Il diagramma prende allora la forma della fig. 2. 

I punti A e B rappresentano 
le due sostanze pure e lungo la 
AB si trovano tutti i miscugli 
a composizione variabile fra 0 
e 100 delle due sostanze. Sull’asse 
delle ordinate sono riportati i pun- 
ti d e c delle curve di raffredda- 
mento. I punti d vengono a cadere 
sulle due rette ac e cb; i punti e 
vengono a trovarsi tutti sulla or- 
izzontale eutettica ee. Da tutti i mi- 
scugli tra A e C, alle tempe- 
rature corrispondenti alle ordi- 4% C 





100% B 


nate della «ac, si separano per FIG. 2. 

primi i cristalli di A; dai miscugli tra C e D, lungo la cd, s. se- 
parano per primi i cristalli di B. Alla temperatura e, comune a 
tutti i miscugli tra A e B, solidifica l’eutettico. La composizione 
dell’eutettico corrisponde perciò a quella del miscuglio che ha il 
punto di fusione più basso. 

Però noi possiamo stabilirequesta composizione anche inun altro 
modo. Se le curve di raffreddamento si determinano tutte con 
quantità eguali in peso dei diversi miscugli, la quantità di eutet- 
tico che solidifica da ciascuno di questi è diversa. La quantità mas- 
sima si ha alla concentrazione C, e, spostandoci verso A e verso 
B, essa va diminuendo fino a sparire del tutto in corrispondenza 
di A e di B. Essendo diversa la quantità di eutettico, se le con- 
dizioni di raffreddamento sono sempre le stesse, è diversa anche 
la durata del congelamento eutettico : il tempo in cui la tempe- 
ratura resta costante è perciò massimo per il miscuglio che ha la 
composizione dell’eutettico, e va diminuendo per gli altri verso A 
e verso B, fino a diventar zero in corrispondenza di A e di B. Iva- 
lori dei tempi di fermata eutettica si ricavano dalle curve di ra!- 
freddamento : essi sono dati dalla lunghezza dei tratti ed (fig. 1). 
Se perciò nello stesso diagramma della fig. 2 si riportano sulla 
orizzontale eutettica i tempi di arresto della temperatura in forma 
di verticali di lunghezza proporzionale ai tempi di fermata, congiun- 
gendo le estremità di queste verticali, si otteniene una curva hit 
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che presenta un massimo precisamente in corrispondenza della con- 
centrazione eutettica. 

A questa maniera adunque si può stabilire la composizione del- 
l’eutettico, oltre che dal punto di fusione più basso, anche dalla 
durata massima della cristallizzazione eutettica. 


Facciamo ora il caso di due sostanze che danno origine a un 
composto, e supponiamo che il composto sia di quelli che hanno un 
punto di fusione netto. Il diagramma prende allora ques‘’altra forma. 

Alle due: curve di equilibrio 
monovariante del primo diagram- 
ma (fig. 2) se ne aggiunge una 
terza che è la curva di fusione 
del composto. 

Che l’esistenza di un composto 
dia origine nel diagramma alla cur- 
Va €; Cm 6, Si capisce facilmente: 
ogni composto, come individuo chi- 
mico definito, ha un punto di fu- 
sione suo proprio, il quale viene 





abbassato dalla presenza di sostan- 
ze estranee; perciò, se il composto ha la composizione AmBn e 
un punto di fusione che è quello corispondente all’ordinata di cm, 
l'aggiunta del componente A a sinistra e B a destra produce ab- 
bassamenti del punto di fusione, e si originano così i due rami di- 
scendenti della curva, em €, e Cm C;. 

Da un lato del diagramma, dai miscugli tra A e C,, alle tem- 
perature date dalle ordinate di ac, cristallizza il componente A 
puro, e dai miscugli tra C, e AmBn, alle temperature corrispon- 
denti alle ordinate di c, cn, cristallizza il composto AmBn: da tut- 
ti i miscugli tra A e AmBn alla temperatura dell’orizzontale e, e, 
cristallizza l’eutettico A -- AmBn. Dall’altro lato del diagramma, lun- 
gO Cm c,, tra AmBn e C; si separa AmBn, e lungo ca, tra C, e B, 
si separa il componente B: da tutti i miscugli tra AmBn e B alla 
temperatura eutettica e, e, cristallizza l’eutettico B + AmBn. 

Il diagramma di due sostanze che danno origine a un com- 
posto è adunque caratterizzato dalla presenza di un massimo nel- 
la curva di fusione, e di due temperature eutettiche diverse le 
quali cambiano nell’intervallo di concentrazione a cui corrisponde 
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il massimo punto di fusione. Risulta perciò senz’ altro come de- 
terminand) le curve di raffreddamento di una serie di miscu- 
gli di composizione variabile tra A e B si può stabilire la com- 
posizione di AmBn senza bisogno di isolarlo: essa corrisponde al 
massimo punto di fusione, e deve trovarsi nell’intervallo di con- 
centrazione in cui la temperatura eutettica cambia d’un tratto. Per 
stabilire esattamente questa concentrazione, si possono rappresen- 
tare graficamente in' funzione ‘delle concentrazioni i tempi di fer- 
mata eutettica, come si è fatto nel diagramma ‘precedente. Deter- 
minando le curve sempre con peso eguale di miscugli di concen- 
trazioni diverse, e sempre nelle stesse condizioni di raffreddamento, 
questi tempi di fermata eutettica si ricavano dalla lunghezza del 
tratto orizzontale’ delle curve. Riportando questi tempi sul dia- 
gramma in forma di verticali sulle orizzontali eutettiche, e con- 
giungendo le estremità delle verticali, si ottengono due curve fg 
e hik, le quali presentano un massimo in corrispondenza degli eu- 
tettici C e D, e tagliano le orizzontali da una parte in corrispon- 
denza delle sostanze pure A e B, e dall’altra alla concentrazione che 
corrisponde alla composizione del composto. Questo adunque cor- 
risponde a quel miscuglio che ha il punto di fusione più elevato 
e che non presenta fermata eutettica perchè in corrispondenza di 
esso cessano entrambe le fermate a e, e a e.. 


Il caso ora descritto è quello di due sostanze le quali danno ori- 
gine a un composto che fonde senza scomporsi. Non è raro però 
incontrare composti i quali non possono essere scaldati fino al 
punto di fusione, perchè già a una temperatura più bassa di quella 
a cui fonderebbero si seompongono in una parte solida e una li- 
quida. È il caso simile a quello di molti idrati, i quali a una certa 
temperatura subiscono una fusione parziale e si trasformano in un 
idrato inferiore solido e una soluzione liquida. Ebbene anche in 
questi casi l’analisi termica, mediante la misura dei tempi di ar- 
resto della temperatura, ci permette di stabilire l’esistenza e la 
formola del composto. 

Supponiamo di avere un composto AmBn, il quale, alla tem- 
peratura #,, si scompone in. B e una massa fusa che contiene tut*o 
A e il resto di B. Ammettiamo che la reazione sia reversibile ; al. 


lora a &, si avrà: 
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vai a Bi mA] (A). 


AmBn < 


La forma che ora assume il diagramma è la seguente. 

| | Nel caso di prima, quando il 
composto fonde senza scomporsi 
(fig. 3), si ha un massimo, poi un 
ramo di curva discendente lungo 
il quale si separa il composto, e 
uno ascendente lungo il quale si 
separa il componente B. Qui in- 
vece il massimo e il ramo discen- 
dente restano coperti dalla curva 
di cristallizzazione di B. 





A c, cAnda B Per Vedere come l’analisi ter- 
FIG. 4. mica anche in questo caso porti a 
stabilire la composizione di AmBn, basta considerare quel che suc- 
cede quando sì raffreddano i miscugli di composizione tra B e C,. 
Alle temperature corrispondenti alle ordinate di de, incomincia a 
cristallizzare B; abbassando la temperatura continua a separarsi B, 
mentre la composizione della massa fusa varia lungo dec,, finchè 
a t, si trovano in presenza cristalli B e massa fusa di composi- 
zione c,. Se si toglie calore al miscuglio di cristalli B e massa 
fusa c, la temperatura non si abbassa, ma B e c, reagiscono fra 
loro per formare AmBn: si compie cioè da destra a sinistra la 
reazione indicata dalla (a), e la temperatura resta costante durante 
tutto il tempo in cui dura la reazione. Che la temperatura debba 
rimanere costante durante la reazione si vede subito: i componenti 
sono due A e B, le fasi quattro, cristalli di AmBn, cristalli di B, 
massa fusa c, e vapore, perciò il sistema è invariante e la tempe- 
ratura rimane costante finchè non è scomparsa una delle fasi. 
Tra B e AmBn, dove si ha eccesso di B rispetto alla com- 
posizione di AmBn, la reazione procede e la temperatura resta 
costante a #, finchè tutta la massa fusa sì è consumata per dare 
origine ad AmBn; quando tutta la massa fusa ha reagito il mi- 
scuglio si è tutto solidificato, e continua a raffreddarsi senza pre- 
sentare altri arresti di temperatura. 


Invece tra AmBn e C, dove si ha eccesso di massa fusa c, 
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rispetto ad AmBn, la reazione si compie e la temperatura resta 
costante finchè tutti i cristalli B si sono trasformati in AmBn. 
Quaudo tutti i cristalli B hanno reagito resta ancora liquido l’ec- 
cesso di massa fusa e,, e, sottraendo sempre calore, la tempera- 
tura non resta più costante perchè è scomparsa una delle fasi 
— icristalli di B — e il sistema è diventato monovariante, ma essa si 
va abbassando. Dalla massa fusa ora cristallizza il composto AmBn 
mentre la composizione di essa varia fino a raggiungere quella 
dell’eutettico c,. Questo ceristallizza alla temperatura sua caratte- 
ristica £,. 

Perciò mentre i miscugli tra B e AmBn presentano una sola. 
fermata alla temperatura #,, quelli tra AmBn e C, hanno invece una 
doppia fermata: una a t, corrispondente alla formazione di AmBn, 
eun’altra a /, corrispondente alla cristallizzazione dell’eutettico c, . 
I miscugli tra C, e A poi presentano tutti un. solo arresto di 
temperatura a #, dovuto alla,cristallizzazione dello stesso eutettico 
A+AmBn. 

Nel diagramma compaiono adunque due arresti di tempera- 
tura: uno alla temperatura £, che si trova in tutti i miscugli tra 
A e AmBn, e un altro alla temperatura #, per tutti i miscugli tra 
CoteB: a 

Ed anche qui allora risulta chiaro come si possa stabilire la eom- 
posizione di AmBn senza isolarlo e analizzarlo, ma soltanto notando 
le temperature a cui il termometro si arresta e la durata dell’arresto. 

Se si son determinate le curve di raffredamento sempre con 
la stessa quantità dei miscugli di composizione diversa, le quan- 
tità di eutettico e di AmBn che cristallizzano rispettivamente a 
t, e at, sono diverse per i diversi miscugli. La quantità di eutet- 
tico è massima per il miscuglio di composizione €, e nulla da una 
parte per il componente puro A, e dall’altra per il composto AmBn, 
e quindi l’arresto a #, è massimo per il miscuglio C,, e va dimi- 
nuendo verso A e verso AmBn in corrispondenza dei quali di- 
venta zero. La quantità di AmBn che si forma a #, è massima per 
il miscuglio che ha la composizione AmBn — il quale, malgrado la 
separazione iniziale di cristalli di B, a congelamento completo si è 
tutto convertito in cristalli AmBn — e diminuisce verso C, e verso B 
in corrispondenza dei quali diventa zero, Se dalle curve di raf- 
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fredamento si ricavano i tempi di arresto della temperatura, e al 


solito modo si riportano sul diagramma in funzione delle concen- 
trazioni dei miscugli in forma di verticali sulle orizzontali £,t, e 4,4, 
congiungendo le estremità delle verticali si ottengono due curve, di 
cui una presenta il massimo in corrispondenza dell’eutettico C, e 
va ad incontrare l’orizzontale eutettica alla composizione di AmBn, 
e l’altra presenta il massimo appunto a una concentrazione che è 
quella del composto AmBn. 

Ed ecco come dai tempi di arresto della temperatura a £, e a 
t, st può dedurre la composizione di AmBn: questa corrisponde 
alla concentrazione alla quale si annulla l’eutettico a #, e si ha in- 
vece la fermata massima a 7. 

Questo caso di un composto che si scompone prima di fon- 
dere l’ho qui esposto nella maniera più semplice in cui può ve- 
rificarsi. Sorgono però spesso complicazioni dovute al modo in 
cui AmBn prende origine a #,. Io ho supposto che ai cristalli di 


AmBn e di B, e alla massa fusa c, in ogni momento sia data la 
possibilità di reagire fra loro in maniera che si stabiliscano con- 


tinui stati di equilibrio; ma se ad es. AmBn si forma per diffu- 
sione di A dalla massa fusa nei cristalli di B, oppure se i centri 
di cristallizzazione di AmBn si formano sui cristalli di B, alla su- 
perficie di questi può formarsi uno strato di AmBn il quale im- 
pedisce la reazione tra cristalli B e massa fusa c,. Allora le quan- 
tità di AmBxn che cristallizzano a #, e quindi i tempi di fermata non 
sono gli stessi di prima. 

Non mi dilungo a trattare di queste complicazioni di cui ve- 
dremo qualche esempio nei diagrammi che descriverò fra breve; 


.dirò soltanto che l’analisi termica permette ancora di stabilire la 


composizione di AmBn se l’involgimento di B per parte di AmBn 
è parziale, e non lo permette più se l’involgimento è totale. 


Ad illustrare le considerazioni teoriche esposte finora riporto 


due diagrammi, quello delle leghe di platino e stagno, e quello 
del sistema PDCI, - KCI. 


Esaminiamo prima quello delle leghe di platino e stagno (5) 
La curva che dà le temperature, alle quali dai miscugli fusi 


incomincia a separarsi sostanza solida si compone dei rami AB, BO, 


(1) Doerinckel, Zeit f. An. Ch. 54,351 (1907). 
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5 CD, DE , EF , FG, GH, ognuno dei quali corrisponde alla cristal- 
np lizzazione di una specie di cristalli. 
1800 
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Raffreddando le leghe ricche di platino incomincia a cristalliz- 
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A 


zare platino, mentre la concentrazione della massa fusa varia lungo 
HG. AI punto G, la massa fusa di composizione G e i cristalli di platino 
reagiscono tra loro dando luogo alla formazione di un composto, 
del quale si stabilisce la formola nel modo seguente. Si ripor- 
tano sul diagramma le fermate a 1355° e a 1080° che si incontrano 
sulle curve di raffreddamento, e si ottengono così due orizzon- 
tali Ghe 7g sulle quali si abbassano verticali di lunghezza propor- 
zionale ai tempi di arresto della temperatura, Congiungendo le estre- 
mità di queste verticali, dalle curve che si ottengono si trova che 
li massimo tempo di fermata a 1865° si ha ad una concentrazione 
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di 83,5 °/, di Pt, e che la fermata a 1080° diventa zero a 82,5 °/, 
di Pt. La formola del composto perciò è Pt,Sn per la quale si cal- 
cola 83,08 °/, di Pt. 

Lungo GF cristallizza Pt,Sn; in F solidifica l’eutettico di Pt,Sn + 
composto che si separa lungo EF. 

Lungo FED la curva di fusione presenta un massimo in E com- 
preso tra due orizzontali eutettiche diverse, una a 1080°, e l’altra 
a 846°: qui perciò compare un nuovo composto e la sua formola 
è presto trovata. La orizzontale eutettica a 1080° termina a una com- 
posizione del 62 °/, di Pt, e l’altra a 846° finisce ad una concen- 
trazione del 61,7 °/, di Pt, quindi nel composto è contenuto circa 
il 62°/, di Pt, e la sua formola è PtSn per la quale si calcola ap- 
punto 62 "/, di Pt. 

Sul ramo ED si separano i cristalli di PtSn, i quali a 846° 
reagiscono con la massa fusa di composizione D e formano un 


‘nuovo composto. La composizione di questo, come quella di Pt,Sn, 


si stabilisce essere quella a cui corrisponde il tempo massimo di 
fermata a 846°, e in corrispondenza della quale si annulla la fer- 
mata a 537°. Si trova così per il composto un contenuto in Pt del 
50 0/,, percentuale molto vicina a quella di 52,1 che richiede la for- 
mola Pt,Sn,. La differenza di circa il 2 °/, che si ha questa volta 
fra la percentuale trovata e quella calcolata è dovuta al fatto che, 
quando a 846° reagiscono cristalli di PtSn e massa fusa D, attorno 
aPtSn si formano incrostazioni di Pt,Sn, le quali non permettono 
alla reazione di svolgersi sino alla fine. Compare cioè quì in lieve 
misura la complicazione a cui ho accennato sopra, e perciò dal tempo 
massimo di fermata della temperatura non si risale. nettamente 
alla composizione del composto. Ma in questo caso la formola Pt,Sn; 
è conferma'a dal fatto che Pt,Sn, a 738° subisce una trasforma- 
zione polimorfa accompagnata da sviluppo di calore. La temperatura 
perciò resta ferma a 733° nentre la irasformazione si compie, e 
siccome l’arresto massimo si ha in un miscuglio di composizione 
Pt,Sn,, resta per questa via confermata la composizione del com- 
posto che si forma a 846°. 

| La modificazione x di Pt,Sn,, che è quella stabile al di sotto 
di 738°, alla temperatura di 587° reagisce con la massa fusa B, e 


dà origine a un nuovo composto per il quale nel solito modo si 
ricava la formola Pt,Sn,. 










Il platino e lo stagno adunque formano tra loro i composti: 
Pt,Sn, PtSn, Pt,Sn, in due modificazioni x e f, e PizSny.. Gi 
Fenomeni simili a questi delle leghe di platino e stagno si in- 
contrano nel sistema PDCI, - KCI. () Hagatai a "<A 
Il diagramma ci svela qui esistenza di tre composti: 2 PbC!, Pea 
PbC1,.2KCÌ, Rbolane la 
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(1) Lorenz e Ricksthul, Z. f. An, Ch., 57,71 (1906). — 
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di KCl, menire la formola 2 PbCI, . KCI richiede 33 molecole °/,. Le 
fermate eutettiche che dovrebbero annullarsi alla concentrazione 


corrispondente a 2 PbCI,. KCI questa volia invece diventano zero 
a concentrazioni che sono un po’ lontane da quella del compo- 
sto: questo fatto è dovuto alla proprietà che ha 2 PbCI, KCI 
di sciogliere in piccola quantità allo stato solido sia PbCI, che 
KCL Di questa proprietà di formare soluzioni solide parlerò fra 
breve. 

PDCI, . 2KCI si forma da PDCI, . 4KC1, che cristallizza lungo FE, 
e massa fusa E: durante la reazione tra la massa fusa E e PbC!,4KCI 
i cristalli di questo vengono in parte circondati da quelli di PbC1,2KCI 
che si formano, e vengono sottratti così alla reazione, in maniera che 
una porzione di massa fusa E, anche nei miscugli che stanno fra 
E’ ed e, non reagisce a 440° e va a congelare eutetticamoente a 405°. 
Perciò si hanno arresti di temperatura a 405° anche in miscugli che 
contengono più KCI di PbCI,.2KCI, mentre per quel che ho de to 
avanti l’orizzontale eutettica dovrebbe terminare alla concentrazione 
corrispondente a PbCI,.2KCI. Se però i miscugli tra E' ed e si 
triturano finemente e si tengono a lungo a scaldare a 445° in modo 
che tutti i cristalli di PbCI,.4KCI possano reagire con la massa 
fusa E, scompare l’arresto a 450°. Sul diagramma sono indicati con 
linee punteggiate questi arresti anormali che scompaiono quando 
si dà modo alla reazione che avviene a 440° di compiersi comple- 
tamente. Il punto finale dell’orizzantale dd’ per estrapolazione si 
deduce irovarsi a 66,0 mol. °/, di KCI, mentre il massimo di fer- 
mata a 440° si ha ad una conc. di 66,67 mol. °/, di KCI; lau media 
è 66,3, mentre per PbCI,.2KCI si calcola 66,67 mol ®/, KCL 

Allo stesso modo per il composto che si forma a 485° si trova 
un valore di 79,7 mol.°/, KCI1 mentre la formola PbCI,.4KCI ri- 
chiele 80 mol. °/,. 


Lo studio del comportamento delle sostanze a temperature ele» 
vate ha dimostrato che gli elementi ed i composti hanno la pro. 
prietà di mescolarsi allo sta.o solido in misura molto più larga di 
quel che si era creduto finora. Così i sali di sodio e di potassio 
mentre non danno cristalli misti quando si separano da soluzioni 
acquose, hanno tutti la proprietà di formare miscugli isomorfi nel 


Vai 


ul ie 
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cristallizzare da masse fuse (!). La temperatura elevata favorisce 
perciò oltremodo la formazione di soluzioni solide, tanto che il 
Tammann, riassumendo i risultati dei suoi splendidi lavori metallo- 
grafici, ha asserito che più che l'analogia chimica è la temperatura 
di cristallizzazione quella che influisce sulla capacità degli elementi 
a dare cristalli misti. Bisogna perciò che accenni a come l’analisi 
termica perme te di stabilire i diagrammi di sostanze miscibili in 
tutto o in parte allo stato solido. 

A questo proposito incomincio col ricordare in che modo si 
compie la cristallizzazione di un miscuglio, dal quale le sostanze 
si separano allo stato di soluzione solida. 

Sulle prime si credette che dal miscuglio cristallizzasse in 
ogni momento una soluzione solida della stessa composizione 
del miscuglio, si credette cioè che la solidificazione avvenisse 
come nelle sostanze pure, nelle quali quel che cristallizza in 
ogni istante ba sempre la composizione del composto, e la cri- 
stallizzazione perciò si compie a temperatura costante. Il Pro- 
fessor Bruni però dimostrò subito che, quando si fa congelare 


un miscuglio isomorfo, se a un dato momen'o si interrompe la 


cristallizzazione e si separa la parte cristallizzata da quella non 
ancora solidificata, si trova che le due porzioni hanno diversa com- 
posizione, e precisamente nella parte già cristallizzata si trova un. 
eccesso del componente a punto di fusione più elevato, e in quella 
ancora fusa un eccesso del componente a punto di fusione più basso. 
Possiamo perciò rappresentarci a questo modo il congelamento di 
un miscuglio isomorfo. Abbassando la temperatura a un certo punto 
incomincia a separarsi la soluzione solida; se ora si mantiene co- 
stante la temperatura, cristallizza una certa quantità di soluzione 
solida e non più, e si stabilisce equilibrio tra la parte che rimane 
ancora fusa e quella solidificata. Come ho detto, le due soluzioni 
liquida e solida in equilibrio hanno diversa composizione: quella 
solida contiene un eccesso del componente a punto di fusione più 
elevato. L'equilibrio tra le due soluzioni resta inalterato finchè la 
(temperatura si mantiene costante, ma se si abbassa questa, un’altra 
porzione di massa fusa cristallizza e un nuovo equilibrio si stabi- 
lisce tra liquido e solido. Continuando sempre ad abbassare la tem- 


(1) Kurnakow e Zemezuznyj, Z. f. An. Ch., 52, 186 (1907). 
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peratura, attraverso a successivi stati di equilibrio, si raggiunge 
in ultimo un punto in cui sparisce ogni traccia di solido. 

Nelle soluzioni solide perciò non si ha una temperatura costante 
di solidificazione come nelle sostanze uniche, ma un intervallo di 
temperatura entro il quale si compie la solidificazione; perciò un ter- 
mometro immerso in una massa di questo genere non si mantiene 
costante, ma si abbassa lentamente. La curva di raffreddamento 
prende allora la forma della fig. 7: ab corrisponde al raffredda- 
mento del miscuglio quando è ancora tutto 
fuso; be alla cristallizzazione della solu- 
zione solida, e cd al raffreddamento della 
massa solidificata. 
Se adunque determinando le curve di 


Terni peralure 


raffreddamento di una serie di miscugli 
se ne ottengono di questo tipo con in- Pe, 


tervallo di cristallizzazione, si è in pre- 





. ° . . Tim; ni. 
senza di soluzioni solide. 7 


Dalle curve anche in questo caso si Fic. 7. 
risale ai diagrammi nella maniera solita, riportando sull’asse delle 
ascisse la composizione del miscuglio, e su quello delle ordinate le 
temperature 2, e £#, corrispondenti all’inizio e alla fine della solidi- 
ficazione. 

Se le due sostanze prese in esame sono misecibili allo stato so- 


lido in tutti i rapporti, il diagramma assume la forma della fig. 8. 


b Tutti i punti #, uniti assieme 


danno la adb, che indica le tem- 
perature alle quali incomincia la 
solidificazione, e tuttii punti #,dan- 
no la acbdb che indica le tempera- 
ture alle quali i rispettivi miscugli 
sono completamente  solidificati. 
Al di sopra della add i miscugli 
sono tutti liquidi: al di sotto della 
8. acb sono tutti solidi; tra acb e 





adb esistono in equilibrio solu- 
zioni liquide e solide. 

Se si tira una orizzontale de che congiunge le due curve, le 
ascisse dei due punti di incontro rappresentano le composizioni da 
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una parte del liquido e dall’altra del solido in equilibrio alla tem- 
peratura corrispondente all’ordinata. Se perciò si raffredda un mi- 
scuglio di composizione C, a #, d ed e sono le composizioni delle 
soluzioni liquida e solida in equilibrio fra loro, e alle temperature 
successive le composizioni delle due fasi diventano successivamente 
did, ed e,e., cioè la composizione del liquido si sposta lungo da, e 
quella del solido lungo ec: a #, tutto il miscuglio congela nella so- 
luzione solida di composizione C. i MARIANI SIETAZTO 

Ma non sempre due sostanze sono isbn in tutti i rapporti 
allo stato solido; si incontrano invece più DEAR GIReI RIO lacune 
di miscibilità. Uno dei diagrammi 
che può aversi allora è quello della 
fig.9. Nei miscugli tra Ae D ed E 
e B, allé temperature date dalle or- 
dinate di ac e cb, ad ogni soluzione 
liquida ne corrisponde una so- 
lida di composizione determinata 
in equilibrio, e le curve di raf- 
freddamento hanno la forma della 





fig. 7 con intervallo di cristallizza- 


zione. si i A 


Nei miscugli invece tra D e C Big”: 


e C ed E, in un primo tempo $i hanno solo due soluzioni In equi- 


librio, una liquida e una solida ; ma quando il liquido ha raggiunto 
la composizione e esso solidifica dando cristalli misti d e cristalli 
misti e. Lo separazione di due fasi dalla massa fusa e rende l’equi- 
librio invariante, e il congelamento di essa si compie a temperat- 
ana costante. Le curve di raffreddamento perciò in questi intervalli 
di concentrazione assumono di nuovo la forma della figura 1. Il 
miscuglio di composizione c solidifica tutto alla temperatura dando 
cristalli misti d ed e. La curva di raffreddamento di esso ha quindi 
da forma di quella di un eute tico. 

‘Dal diagramma adunque si ‘vede che operando nel solito modo 
sempre con la stessa qualità in peso di miscuglio, e sempre nelle 
stesse-condizioni di raffreddamento, la durata massima di fermata 
della temperatura a # deve aversi in corrispondenza di e, questa 
«durata va diminuendo verso A'e verso B per diventare zero in 
‘corrispondenza di d e di e. Dalla durata dell’arresto della tempe- 
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ratura si deducono perciò le composizioni della massa fusa c e de! 
cristalli misti d ed e. | ui 

Main mezzo a queste serie continue o a lacune di cristalli misti 
jossono comparire composti. Ecco due diagrammi di Sta genere. 
bi c; 


4 
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La composizione di AmBn in entrambi i casi risulta senz'altro 
essere quella del miscuglio che a differenza degli altri cristallizza 
a temperatura costante. 

Ed ora vediamo un esempio di un diagramma in cui compa- 
iono cristalli misti. Ho riportato qui quello delle leghe di magnesio 
e argento (') (fig. 12). Esso ci svela l’esistenza di due composti : 
1° Mg,Aog, che a 492° si scompone in una massa fusa di composizione 
C e un cristallo misto saturo C, di magnesio in MgAg; 2° MgAg che 
fonde a 820°. Cristalli misti li forma MgAg sia con Mg che con Ag: 
le ascisse di CD e DE’ danno le, composizioni delle soluzioni liquide, 
e le ascisse di C'D e DE, danno le composizioni delle soluzioni so- 
lide rispettivamente di Mg e di Ag in MgAso in equilibrio con esse. 
Cristalli misti inoltre li forma Mg con Ag, e le curve EAg ed E”F 
danno le combosizioni delle fasi liquide e solide in equilibrio. 


In numerosi altri modi ol're quelli qui considerati si possono 
comportare due sostanze, ed io non posso indugiarmi a descriverli 
tutti: a me basta dire che dalle curve di raffreddament Ò si rica- 
vano sempre i dati per costruire tuti i diversi tipi di diagrammi. 
Si comprende perciò facilmente quale mezzo ‘poten! e di ricerca 


(') Zemezuznyj, Z. f, An. Ch., 49, 400 (1906). SUE 
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sia l’analisi termica; e del resto i risultati che finora essa ha 


fruttato lo provano ampiamente. 
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Riferendomi ai lavori più recenti ricorderò che, servendosi del- 
l’analisi termica, Guertler (*) ha stabilito l’esistenza dei seguenti 
borati: 


3MgO . B0,0, 3Ba0 . Bo0, 
2MgO0 . B0,0, 2Ca0 . Bo,0, 2Sr0 . B0,0, 2Ba0 . B0,0, 
Ca0 . B0,0, Sr0 . B0,0, Ba0 . B0,0, ; 


Ca0 . 2B0,0, Sr0 .2Bo0,0, 


Ruer (°) ha fissato la composizione degli ossicloruri di piombo 
— generati da PbCI, e PbO fusi assieme — ai quali ha trovato 
spettarè le formole © 


(1) Z. f. An. Ch. 40, 236 e 337 (1904). 
(©) Z. f. An. Ch. 49, 865 (1906). 
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PDCI, . PbO 
PbCI, . 2PbO 
PbCI, . 4PbO ; 


Biltz e Wilke-Dòrfurt (') hanno fissato l’esistenza come indi- 
vidui chimici dei di, tri, tetra, penta ed esasolfuri di rubidio e 
di cesio. 

Ma il campo dove l’analisi termica si è venuto svolgendo, e 

dove ha mietuto veri trionfi, sopratu!to per opera del Prof. Tam- 
mann di Gottingen, è quello delle leghe metalliche. Nel breve pe- 
riodo di quattro anni sono già 64 le note metallografiche pubbli- 
cate dal Tammann e dai suoi allievi (*), e la serie certo non è an- 
cora finita. 
. Per merito principalmente di questi lavori oggi si conoscono 
più di cento composti degli elementi fra loro, e questo notevole 
materiale sperimentale ha permesso di trarre delle conclusioni circa 
le relazioni di isomorfismo e la capacità degli elementi a formare 
composti fra loro (*). Queste conclusioni sono del massimo interesse 
ed io le voglio qui ricordare. 

Escludendo gli elementi dei due primi piccoli periodi del si- 
stema periodico, si è trovato che gli elementi di uno stesso gruppo 
naturale in senso ristretto non danno composti fra loro, ma for- 
‘mano in misura notevole cristalli misti. Gli elementi 


Cu Zn (Ge) As 
Ag Cd Pb Sb 
Au Hy% Sn Bi 


non si combinano con i compagni dello stesso gruppo ma si me- 
scolano tutti più o meno con essi allo stato solido. A queste regole 
fanno eccezione Br e I i quali danno BrI, e Zn e Cd che non for- 
mano miscele isomorfe. 

Un'altra regola che abbastanza generalmente si verifica è che 
se un elemento di un gruppo naturale forma composti con un altro 
elemento qualunque, anche tutti gli altri elementi del gruppo si 
combinano con l'elemento dato; e se a un elemento di un grappo 
manca la proprietà di dare composti con un elemento qualunque, 


(CNZITESA NOn 485297 (5091), 
(*) Z. f. An. Ch. dal volume 40 in poi. 
(°) Tammann, Z. f. An, 49, 113 (1998) — 53, 446 (1907) — 55, 289 (1907), 
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anche agli altri elementi del gruppo manca la proprietà di unirsi 


con questo per formare compos i. Cu da composti con Zn, Cd, AI, 
Sn, Sb, ed anche Ag e Au formano composti con questi elementi. Cu 
non dà composti con TI e neppure Ag e Au ne danno. 

. Queste. regolarità trovano riscontro in altre regolarità scoperte 
da Kayser e Runge, e Rydburg (1) negli spettri degli elementi 


di un gruppo naturale. Questi autori hanno trovato che gli spettri 
degli elementi di uno stesso gruppo hanno stretta somiglianza fra 
loro, tanto ehe in.un certo modo siamo autorizzati a ritenere so- 


migliante la struttura dei loro atomi. E allora si comprende il perchè 
delle regolarità accennate avanti, 

Il postulato di Miischerlich dice che composti analogamente 
costituiti possono dare cristalli misti: ebbene gli atomi degli ele- 
menti di uno stesso gruppo hanno struttura analoga e perciò dànno 
cristalli misti. 

Gli atomi hanno parte sì e parte no la proprietà di unirsi fra 


loro in molecole poliatomiche. La maggior parte dei metalli non 


ha questa proprietà, ed essi hanno In molecola costituita di un 


sol atomo. Ora se gli atomi metallici non si uniscono in molecole 
‘poliatomiche, se essi cioè messi di fronte ad a omi che hanno la 


stessa struttura non vi si combinano, è naturale che gli atomi dei 
metalli di uno stesso gruppo, 1 quali hanno struttura simile, non 
sl combinino fra loro. 

L'ultima regola dice che se un elemento di un gruppo si com- 
bina o no con un altro, anche i compagni dello stesso gruppo si 
combinano o no con quest'altro. Ed anche questo si spiega facil- 
mente: sistemi identicamente costituiti debbono comportarsi tutti 
nello stesso modo di fronte a uno stesso sistema, nel senso che o 


‘tutti si combinano, o nessuno. 


(1) V. in Tammann, Z. f. An. 49, 119. 








re a 





187 


CINQUANTA: ANNI DI ESPLOSIVI 


Lettura tenuta dal Cap. Andrew Noble alla Royal Institution 
il 18 febbraio 1908. 
(Traduzione del Dott. A. TAMBURELLO). 


Scopo di «uesta lettura è di dare un breve cenno sulle tra- 
sformazioni avvenute negli esplosivi propulsori durante l’ultimo 
cinquantennio. Sin dal 1856, durante il mio viaggio nel Sud Africa, 
la mia attenzione fu richiamata dalla strana disparità di opinioni 
degli uomini insigni che si erano occupati della forza motrice e 
della pressione delle polveri da cannone, e da allora in poi mi pro- 
posi di dedicarmi completamente alla risoluzione delle difficoltà 
inerenti alla quistione. i 

La fortuna mi è stata propizia, ponendomi in grado di realiz- 
zare il mio desiderio, giacchè, soltanto pochi come me, sia durante 
la mia permanenza in servizio, sia da quando ho abbandonato que- 
st'ultimo, sì sono trovati in migliori condizioni per risolvere le 
difficili ed alquanto pericolose ricerche che io avevo in animo di fare. 

Durante questi cinquant’anni, assieme alle svariate ricerche sugli 
esplosivi che non erano propulsori, e sulle modificazioni di questi, 
non ho esaminato meno di diciotto propulsori differenti, determi- 
nando per la maggior parte di essi i cambiamenti che si manifesta- 
vano nella trasformazione quando l’esplosivo era combusto a varie 
pressioni. | 

La composizione di questi diversi esplosivî era all'incirca la 


seguente : ; 
ANTICHI ESPLOSIVI. 





Componenti |Polvere| Polvere| Polvere | Polvere | Polvere | Pebble |R. L. G. 
della polvere A B C D. [cacao (1)|W. A._(A)W. A.(8) 





Nitrato di po- pen | | O 
‘tassio ....| 81,30 | 77,863 | 63,74 | 77,24) 78,73,| 74,76] 7456 


Solfo. .....| 0,18) 0,28 14,69) 6,15) 2,04] 10,07! 10,09 
Carbone... .| 16,71 | 19,72 | 20,18 | 15,43 | 1780 | 14,22 | 14,29 


Acqua. ....| 1,81) 2,17, 1,39| 1,18) 1,33| 0,95| 1,06 














(1) Polvere da sparo bruna prismatica. 
(?) Polvere in grani della grossezza di un ciottolo, 
| (3) Polvere a grani grossi, 


° 
E" 
“A 
<A 
‘i 
LI 
d 
‘ 


a bn; Vila 


Lal 
È. 


PR TIRI E OR He E Bate 


È 
Manzo 
ch AO, 


x <hr al : 





188 





Componenti F. G. | Polvere | C. & H.| Polvere 


È Amide polvere 
della polvere W. A. |spagnuola| N.6 |da mina 





—- 


Nitr. di potassio .| 73,91 75,39 74,68 61,92 | 40 nit. di pot. 


Soleto io 10,02 12,42 10,37 15,06 | 88 nit. d’amm. 
Carbone... .... 14,59 11,34 13,78 21,41 | 22 carbone 
Square = 1,48 0,65 : 1,61 ct 


MODERNI ESPLOSIVI. 





La È = 











È MR A * 
lomponenti 3 SAL|$ | SP SE Nitrocellulosa 
rari PACO Ri gir de > pe n o IT 
della polvere SS g= È 2 GE Cig VI 
© [© 
Nitroglicerina. .| 58,0. 30,0) 36,0, 40,0| 47,1 SI) 
Nitrocellulosa. .| 37,0) 650) 52,0, 500) 52,9] 1000/,dicui145 
I °/, insolubile 
Nitronaftalina. . _ — | 60) 5,0 sE ii 
Ingrediente se- | I 
prato. at» — — LR ICONA I) _ — 
Vasellina. .... 5,0 5,0 — | _ — È 

















All’elenco degli esplosivi mo lerni da me sperimentati ho ag- 
giunto la. polvere francese B. N. (Blanche Nouvelle) che consta 
di nitrocellulosa parzialmente gelatinizzata, mescolata ad acido tan- 
nico (tannino), nitrato di potassio e di bario ; inoltre la lydd'te che 


non può essere usata come propulsore a causa de!la violenza colla 
quale detona in certe circostanze, purtuttavia è molto utile come 


esplosivo per granate quando l’accensione avviene mediante -un de- 
tonatore adatto. 

Prima che io ritorni a considerare alcuni punti interessanti 
relativi ai suddetti esplosivi, desidero dare alcune informazioni 
circa le polveri in uso cinquanta anni or sono, e sulle vedute di- 


(1) La balistite italiana si compone invece di parti uguali di nitroglice- 
rina e nitrocellulosa solubile, con il mezzo per cento di anilina. 
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| verse che allora regnavano riguardo alle pressioni che esse erano 


capaci di esercitare e l’energia potenziale che possedevano. 

Io non conosco nessun fenomeno fisico, quale la pressione che 
produce l’esplosione della polvere da cannone, sul quale per molti 
anni si siano avute opinioni tanto disparate tra persone illustri. 

Robins, (') il padre dell’artiglieria, assegnò alla pressione svi- 
luppata, soltanto 1000 atm. (circa tonn. 6,6 per pollice quadrato) 
(kg. 1049 per cmg.), mentre Hutton (*) la valutò il doppio elevan- 
dola cioè a 2000 atm. Le ricerche celebri di Rumford (8) condus- 
sero questo scienziato ad assegnare alla pressione della polvere da 


cannone 101,000 aimosfere (662 tonnellate per pollice quadrato — 


Tonnellate 104,258 per cmq.), e per delucidare le velocità relativa- 
mente piccole realizzate, egli suppose che la polvere, tanto nei can- 
noni come nei fucili, bruciasse molto lentamente e che in questo modo 
non realizzasse mai effettivamente la tensione iniziale. È abbastanza 
strano che non fosse riconosciuta l’importanza dell’osservazione 
di Robins, cioè che la totalità della polvere (almeno quella che egli 
impiegava) era infiammata prima che il proiettile fosse sensibil- 
mente spostato dalla sua posizione ; egli ne arguiva che se fosse 
altrimenti, l’effetto prodotto dalla polvere sarebbe molto più consi- 
derevole, allorquando il peso del proiettile diveniva doppio,triplo ecc.; 
ma le sue esperienze dimostrarono che, in tutti questi casi, il la- 
voro' prodotto dalla polvere era quasi lo stesso. Più oltre ritornerò 
su questo punto. 

A tempo mio esistevano simili controversie. Nei libri di testo 
della Accademia reale militare di Woolwich, ancora nell’anno 1870 (*), 
la pressione della polvere da cannone era data con 2200 atmosfere ; 
mentre Piobert (*), ammettendo molto esatta la prima serie di ri- 
cerche del Rumford, valutava la pressione della polvere a circa 
23000 atmosfere (circa 150 tonnellate per pollice quadrato — Ton- 
nellate 28,750 per cmq.) allorquando essa brucia in uno spazio esat- 
tamente uguale al suo volume. 


(1) Nuovi principii d’artiglieria, 1805, pag. 59-74. 

(®) Dissertazioni matematiche, 1812, Vol. III, pag. 209-316. 

(3) Transaction philosophiques, 1797, pag. 222. 

(4) Bloxam C. L., Chemistry Inorganic and Organic 1867, p. 427. Owen 

Lieut. Col. R. A. Principles and Pratice of Moderne Artillerlly 1871, p. 155. 
(5) Piobert. G., Trattato d’Artiglieria, Proprietà ed effetti della polvere, 1859, 
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Cavalli (') nel 1867 pervenne alla stessa conclusione, calco- 
lando una pressione di 24000 atmosfere. Si può dire che questo 
problema venne risolto mediante le ricerche descritte nella me- 
moria pubblic :ta in collaborazione col mio amico e collega Fe- 
derico Abel (*?); ed in cui sono riuscito a determinare la tensione 
dei gas di esplosione a diverse densità el a raccogliere comple- 
tamente i prodotti di combustione gassosi delle cariche stesse, 
che riempivano lo spazio del recipiente chiuso d’esplosione. Io po- 
tei così raccogliere e misurare a piacere i prodotti gassosi di com- 
bustione. I risultati dei miei esperimenti fornirono per la densità 
unitaria una pressione di circa 42 tonnellate per pollice quadrato 
ovvero 6500 atmosfere (tonnellate 6,720 per cmq.). 

La mia attenzione venne subito rivolta sulle notevoli differenze 
di energia che sviluppavano le polveriin servizio della stessa fab- 
bricazione e di manifattura recente, e siccome nel 1860 ero membro 
della Commissione per le prove delle artiglierie (Ordinance Select 
Committee), dimostrai con lavori, che eseguii allora per questa 
Commissione, che la differenza di energia sviluppata dalle pol- 
veri di diversa fabbricazione ammontava occasionalmente al 25 °/ 
dell'energia totale. 

Le polveri in servizio, che erano sottoposte alle influenze cli- 
matiche, mostravano naturalmente variazioni molto maggiori, ma 
io devo aggiungere, che molte di queste differenze erano da at- 
tribuirsi ai metodi di prova allora in uso, cioè ai mortai di prove 
(Eprouvette Mortar), ed in tal modo era possibile introdurre in 
servizio polveri svantaggiose per il canuone di quel tempo, pur 
ritenendole maggiormente adatte. 

Sono senza dubbio da attribuirsi alla natura inadatta della pol- 
vere allora in uso, i gravi accidenti avvenuti con i primi cannoni 
rigati. 

Con queste polveri era mantenuta una camera d’esplosione che 
sarebbe inammissibile con i più grandi e forti cannoni attual- 
mente in uso. La velocità che veniva conferita allora ad un pro- 
lettile di forma sferica per il grosso cannone liscio (non rigato) 
ammontava generalmente a 1600 a 1700 piedi per secondo, (tra 488 


(1) Cavalli (Generale). Mèmoire sur les èclatements des canons, etc., 1867, 
pag. 89. | 


(*?) Researches on explosives. Philosophical Transactions of the Royal So» 
ciety, 1880, 
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e 519 metri al secondo), ma quando furono introdotti i cannoni ri- 


gati le velocità furono dapprima tra 1200 a 1300 piedi al secondo, 
(da 365 a 397 metri al secondo) e si accrebbe a poco a poco a circa 
1400 piedi (427 metri). | 

I primi miglioramenti sulla vecchia polvere da cannone sono 
da attribuirsi al Maggiore Rodman degli Stati Uniti del Nord Ame- 
rica, che non soltanto riconobbe esattamente il valore della gros- 
sezza e della densità dei grani per la diminuzione della pressione 
eccessiva, ma scoprì anche uno strumento molto ingegnoso per la 
determinazione della pressione dei gas di esplosione. Con i cannoni 
a retrocarica questo strumento dava risultati attendibili, ma sic- 
come i cannoni inglesi di quell’epoca erano ad avancarica, era ne- 
cessario collocare l’istrumento alla parte esterna del cannone, dove, 
in conseguenza del percorso libero dei gas i risultati riuscivano 
inesatti. L'apparecchio più adatto per la misura della pressione 
dei gas della polvere med ante lo schiacciamento (crusher) è stato 
da allora adottato universalmente. 

Prima dell’adozione delle polveri in grani (Pebble), P, e della 
prismatica, che risultarono dai lavori della prima commissione degli 
esplosivi, le camere di pressione erano molto alte ed aumentavano 
ancora all’occasione in modo eccezionale, quando s’impiegava una 
polvere che bruciava rapidamente o che era brisant; ma bisogna 
ricordare, che questa pressione eccezionale non esisteva nello stesso 
momen'o nell’intera camera, ma variava dall’estremità della camera 
alle basi del proiettile. 

Un esempio notevole ei interessante di questo fenomeno av- 
venne alla prima commissione di esplosivi in una delle due serie 
consecutive di tiri con un cannone di 10 pollici (254 mm.). 

Internamente ai primi tre piedi della camera e della sua anima 
vennero posti in diversi punticinque misuratori di pressione (crusher); 
quello posto alla base dell'anima era normale all’asse della camera. 
La prima serie che si svolse quasi normalmente, diede la pre:- 
sione 28,0; 29,8; 30,0; 29,8 e 19,8 tonnellate per pollice quadrato 
(tonnellate 4,42; 4,70; 4,72; 4,70 e 3,12 per cmq.). La seconda, per 
la quale si era suscitata un’azione ondulatoria di gas diede 63,4; 
41,6; 37,0; 41,9 e 25,8 per pollice quadrato (tonnellate 10; 6,55; 
9,82; 6,61 e 4,07 per cmq.); purtuttavia per le due serie la velocità 
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iniziale era la stessa, ciò che dimostrava che la pressione media nel- 
l’anima era stata identica. 

Ma non voglio trattenermi su queste esperienze, per quanto 
siano interessanti; dirò soltanto che i lavori della prima commis- 
sione degli esplosivi portarono ad un’ineremento della velocità dello 
stesso proiettile al di là di 200 piedi al secondo (61 metri al se- 
condo) cioè da sopra ai 1,400 a sopra 1,600 piedi al secondo (427 
a 488 metri al secondo), il che equivaleva ad un’aumento di ener- 
gia di circa 33 °/,; mentre la pressione massima veniva diminuita 
di circa la stessa percentuale, il che era d’importanza molto grande 
per i cannoni a retrocarica. 

Mi intratterrò ora sul volume gassoso e sulle calorie svilup- 
pate, come pure sulla relativa energia potenziale delle polveri di 
cui ho dato le composizioni. Loro noteranno che, nella tabella, 
gli esplosivi sono ordinati in serie decrescente secondo la loro ener- 
gia potenziale, ed osserveranno pure, come gli esplosivi moderni 


derni sono molto più potenti della polvere nera che tenne il pri-. 


mato per molte centinaia di anni. 


ANTICHI ESPLOSIVI. 





Componenti Amide | Polvere | Polvere | Polvere 


Pebble | R. L. G. 











della polvere polvere B Duo A 
Vol. gassoso . 40) 315 282 | 204 278 274 
Calorie . i 832 715 145 800 121 726 
Energia... | 332900 | 225225 | 210000 | 203200 | 200438 | 198924 
Componenti Ss Polvere | C.'& H. | Polvere | Polvere | Polvere 
della polvere ‘© laa mina| N. 6 C spagnuola| Cacao 
Vol. gassoso . 268 360 241 347 234 198 


Calorie . ... 139 917 764 925 1767 337 
Energia. ...| 194094 | 186120 | 184124 | 182175 | 179478 | 165726 





Load 
(rs 
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MODERNI ESPLOSIVI. 








D 
> © Ss ® ® o) d 
Componenti |. È Ss Cai are LA 03 ta) 
ASTE n.8 n°) o pe sor a de 
fa n 3 fl . ce (ee) e 
della polvere o S Da Sic etico ni i 
o air è A S Sla he 





Volume gassoso .| 875,5 | 810,5 | 913,5) 899,9| 934,0) 822 960,4 
Calorie... ....| 1246,0 | 1305,0 | 1030,0 | 1005,5 | 924,0.| 935,5 | 100,3 
Energia... .. .|1090873|1057703| 940905 I 904850 | 822390 851212 | 824466 


Î 
In queste tabelle sono date : 
1° La quantità dei gas sviluppati nell’esplosione ; 
2° Le calorie sviluppatesi; 
|. 8° Il prodotto delle calorie per il volume gassoso, che rap- 
presenta approssima ivamente la relativa energia potenziale del- 
l'esplosione. Dico approssimativamente, perchè come ho avuto oc- 
casione di spiegar loro brevemente, le calorie e le quantità dei 
gas variano molto notevolmente secondo la pressione sotto la 
quale esplode il propulsore. 

In queste tabelle ho considerato la trasformazione sotto quelle 
pressioni alle quali ordinariamente i propulsori sono adoperati 
nei cannoni. 

Faccio notare che ho registrato la ly.ddite tra gli esplosivi 
moderni benchè non sia adatta come mezzo propulsivo per la sua 
capacità di detonare; ma quando detona, pur riducendo in polvere 
la maggior parte di una granata di ghisa, la sua energia poten- 
ziale è inferiore a quella dei sei mezzi propulsivi con i quali l'ho 
paragonata. 

Loro noteranno che l’energia potenziale dei moderni propul- 


sori è circa quattro volte più grande di quella dell'antica polvere 


da sparo. 

Osservo pure, che per l’amide polvere in cui manca completa- 
mente lo zolfo e che consta di 40 °/, di nitrato di potassio, 38 %/ 
di nitrato di ammonio e 22 °/, di carbone, l’energia potenziale è al- 
l’incirca 65 °/, superiore a quella dell’antica polvere Waltham-Ab- 
bey, e, malgrado la tendenza del nitrato d’ammonio ad assorbire 
l'umidità, l’amide polvere avrebbe potuto sostituire l’antica pol- 
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vere, se non si fosse resa necessaria l’adozione delle polveri a base 
di nitroglicerina e nitrocellulosa per la loro maggiore energia. 

Non ho potuto mai capire perchè lo zolfo sia stato conser- 
vato così lungamente come parte costituen'e della polvere nera. 
Nell’esercito inglese poco prima dell’adozione delle polveri mo- 
derne esso venne quasi completamente soppresso nella polvere cacao, 
dove la quantità di zolfo venne ridotta al 2 °/» Tuttavia poichè 
m’interessavo ancora su questo problema, dopo lo scioglimento 
della prima Commissione degli esplosivi, procedetti alla fabbri- 
cazione di 4 polveri, chiamate nelle tabelle con A. B. C. e D., e loro 
avranno osservato, che in due di queste polveri è interamente abo- 
lito lo solfo (la piccola quantità data nella tabella è accidentale e pro- 
viene senza dubbio dal tamburo mescolatore), mentre per le polveri 
C. e D. il contenuto in solfo in una si eleva di circa il 40 °/,; nel- 
l’altra vi è una riduzione del 40 °/, e si può osservare dalla tabella, 
che le polveri esenti di zolfo o povere dello stesso, danno la mag- 
giore energia, mentre la polvere ricca di solfo occupa l’ultimo posto. 

Un altro punto, degno di osservazione, è ciò che si avvera 
per le antiche polveri a percentuali variabili degli stessi ingredienti, 
di avere cioè con volumi gassosi grandi uno sviluppo di poco 
calore. Così prendendo per esempio quattro delle ultime cinque 
polveri delle tabelle, si osserva che per Ja polvere da mina e per 
la polvere C. il volume gassoso è grande, 360 e 347 cem. per un 
grammo, mentre il numero delle calorie è molto - basso, cioè ri- 
spettivamente 517 e 535. D'altra parte per la polvere spagnuola e 
per la polvere cacao il volume gassoso è molto piccolo, 234 e 198 
cem. per 1 grammo, ma per queste due polveri il numero delle 
calorie è molto grande, cioè rispettivamente 767 e 837 ed in conse- 
guenza del grande sviluppo di calore, la forza di erosione di que- 
ste due ultime polveri è corrispondentemente grande. 

Allo scopo di studiare il problema, come si sarebbe potuto im- 
piegare allora nell’esercito in modo più efficace la polvere da sparo 
in uso, due 0 tre anni prima che incominciassero le esperienze con 
le polveri a nitroglicerina ed a nitrocellulosa, impiegai un cannone 
di calibro 32 che era forato secondo la lunghezza fino ad un diametro 
di pollici 587 (149 mm), e con cinque camere di grandezze cre- 
scenti. La camera maggiore era cinque volte più grande della 
prima, ed in ciascuna camera venivano impiegate quattro densità 
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di cariche, cioò approssimativamente 0,24; 0,48; 0,72 e 0,96, mentre 
le polveri erano le R. L. G,, Pebble, polvere prismatica e due specie 
di polvere cacao prismatiche. 

Allo scopo di non abusare della loro attenzione cercherò sol- 
tanto di rappresentare brevemente l’insieme di queste esperienze, 
ma debbo menzionare, che alla fine delle serie dei tirì sparavo con 
ciascuna camera una serie di colpi con pesi crescenti, I pesi successi- 
vamente crescenti del proiettile erano di libbre inglesi 30 (Kg. 13,6) 
60 (27,2), 90 (40,7), 120 (54,4), 150 (68) e 360 (163) ed a scopo di con- 
fronto fornisco i risultati di queste serie di ricerche nella prima 
camera, per la polvere R. L. G, e per una delle polveri cacao. 


—_ = SESTA 











Peso Velocità Pressione Energia Pressione media 

pai ; . | nella camera I A 

del proiettile {| in metri otte sviluppata nell’anima 

Kg. al secondo pericm.* in Kg. metri | tonnellate 
13,6 648 2,2 301 | 0,360 
20,2 500 2,75 349 0,416 
40,7 417 AN 360 0,437 
04,4 368 | IT | 371 ! 0,443 
68 33) 3.088 eda 100970 0,441 
163 IO 3,07 370 | 0,441 

3 | 





Prendendo in considerazione le prime serie della prima camera, 
dalla tabella loro osserveranno che, per una carica di 10 libbre di pol 
vere R. L. G, la veloci à raggiunta col proiettile di 30 libbre (Kg. 13,1) 
ammontava a 2126 piedi al secondo (m. 648 al secondo) e con proiet- 
tile di 360 libbre (Kg. 163) si abbassava a 691 piedi al secondo (metri 
210), mentre la pressione della camera con pesi crescenti aumentava 
da 14 tonnellate su pollice quadrato (tonnellate 2,2 su cmq.) a 22,7 
tonnellate (tonnellate 3,57). 

Richiamo la loro speciale attenzione sulla colonna successiva 
che rappresenta l’energia realizzata dal proiettile. 

L’energia raggiunta con proiettile di 30 libbre (Kg. 13,6) am- 
monta a 972 piedi tonnellate (Kg. 301) che sale a 1125 (349) col 
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proiettile di 60 libbre (Kg. 27,2), a 1178 (305) con quello di 90 libbre 
(Kg. 40,7) ed a 1196 (371) con quello di 120 libbre (Kg. 54,4); ma 
qui si raggiunge il limite della energia, poichè questa con prolet- 
tile di 150 (68) e 360 libbre (163) all’atto pratico è la stessa. 

Così per quanto Robins fosse molto in errore nel computo 
della pressione massima prodotta dalla combustione della polvere 
nera, la sua osservazione, che tutta la polvere della carica venisse 
bruciata prima che il proiettile fosse materialmente mosso dal suo 
posto, fu pienamente giustificata; poichè egli trovò che l’energia 
prodotta non aumentava molto sostanzialmente, quando il peso del 
proiettile veniva raddoppiato, triplicato ecc. come avrebbe dovuto 
essere, se la combustione della polvere fosse proceduta lentamente 
come supponeva di già qualche persona autorevole. 

L'argomento di Robins è inconfutabile, ed è difficile capire 
perchè le grandi autorità come Rumford, Piobert, Cavalli, ecc. che 
ammettevano, che la combustione della polvere procedesse relativa- 
mente lenta, non facessero la semplice ricerca che aveva proposta 
e sperimentata Robins stesso. 

Oltre. alla tabella per la polvere R. L. G, loro osservano i ri- 
sultati ottenuti con una delle polveri piriche a lenta combustione 
della caratteristica cacao, impiegando un identico peso di carica. 





Peso Velocità | Pressione Energia Pressione media 
nella camera 





del proiettile | in metri | “;omnellate | SViluppata .mell’anima 

Kg. al secondo per cm? | in Kg. metri | in tonnellate 
13,6 462 0,786 152 0,182 
27,2 394 © | 0,865 214,5 0,258 
40,7 949 0,912 251 0,300 
54,4 517 0,944 212 0,316 
68 289 1,070 285 0,341 
163 199 1,526 390 0,399 


Per questa polvere i risultati sono molto diversi, le velocità 
sono più basse per tutti i pesi del proiettile, e le pressioni nella 
camera sono più piccole della metà di quelle della polvere R. L. Gy; 
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ma quand’anche le energie prodotte colla polvere usata fossero con- 


siderevolmente minori rispetto a quelle ottenute colla R. L. G,, 
l'energia tuttavia cresce molto considerevolmente. 

Nel primo caso per i proiettili tra libbre 30 (Kg. 13,6) e 360 
(Kg. 163), l'energia cresce soltanto del 25 °/;; per la polvere cacao 
la energia è più che raddoppiata. 

. Ma non debbo soffermarmi su tali ricerche e voglio ancora 
rimandare loro a questa tabella, nella quale sono raccolti i risul- 
tati osservati su due polveri: la Pebble (polvere a ciottoli) ed 
una polvere cacao che brucia più vivacemente, per le quali la ca- 
rica nelle due camere ammonta a 20 libbre (Kg. 9,06). 


PEBBLE (po/vere a ciottoli). 





eni — 








Peso Velocità | Pressione Energia Pressione media 
del proiettile | in metri Rs nane sviluppata nell'anima 
Kg. al secondo per cm.? | in Kg. metri | in tonnellate 
13,6 754 1,665 403 0,497 
Org 604.14... 2,070 508 0,626 
AOP OTT BIO IO 19,440 541 0,666 
(54,4 461 2,700 582 0,718 
68 50418 2,745 585 0.722 
163 275 | 3,550 631 0,780 
i POLVERE CACAO. 
13,6 726 1,225 372 0,458 
27,2 589 1,649 479 0,590. 
40,7 506 7 | 1,865 520 | 0,642 
Bid 443 2,055 557 0,686 
68 412 9,245 584 0,719 
163 VIS 3,000 21631 0,771 





Da questa tabella si osserva, che coll’aumentare il peso del 
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proiettile, le velocità diminuiscono, da 2479 e 2382 piedi per se- 
condo (754 e 726) a 903 e 901 piedi per secondo (275 e 274), e le 
pressioni nella camera, col proiettile di maggior peso sono doppie 
rispetto a quelle con proiettile più leggero, mentre l’energia del 
proiettile è cresciuta di circa il 60 °/. Queste esperienze tuttavia 
conducono a risultati molto importanti relativamente alla velocità 
ed all'energia ottenute colle antiche polveri, ed un gran passo in- 
nanzi venne fatto dalla mia Società in base alle conseguenze di 
queste e di altre ricerche eseguite in E!swick con cannoni di 8 
pollici (mm 203), avancarica e retrocarica, nei quali con un colpo 
la velocità, per una stessa pressione nella camera, s’innalzava da 
circa 1600 piedi per seconlo a circa 2100, mentre l’energia svilup- 
pata aumen ava di circa il 75 °/,. Questi risultati portarono ad una 
nuova costruzione accurata tanto del cannone come dell’affusto. 

Da tutte queste polveri sulle quali ho lavorato moito tempo 
mi distacco con rimpianto ; esse appartengono al passato, ma non 
posso sostenere sicuramente se ciò si può dire anche per l’amide 
polvere. 

Come loro ricorderanno, l’amide polvere da me sperimentata, 
dimostrava un aumento di energia potenziale di circa 65 °/, sulle 
polveri che erano in servizio; ma in quella polvere meno della 
metà di nitrato di potassio era stato sostituito con nitrato di am- 
monio. E’ stata presa senza dubbio questa piccola quantità in base 
alle proprietà deliquescenti del nitrato di ammonio, ma ho eonser- 
vato questa polvere nelle casse di servizio per 18 anni senza inco- 
venienti, e se non vi fosse difficoltà pratica nella fabbricazione di 
una polvere, nella quale si potesse sostituire tutto il nitrato di po- 
tassio con nitrato di ammonio, si potrebbe, tuttavia con ciò otte- 
nere un'energia maggiore. Si dovrà ricordare ancora, che V’amide 
polvere ha il vantaggio di un’erosione i significante. 

Circa tre o quat!ro anni or sono W. Crookes mi suggerì un 
metodo per preservare queste polveri dall’influenza dell’umidità, 
e tanto lui che io l'abbiamo impiegato con un successo prat.co : 
è perciò da sperare che le suddette difficoltà potranno superarsi. 

Adesso passo alle moderne polveri richiamando la loro atten- 
“ione sui seguenti punti : 
| 1° La determinazione della tensione gassosa dei diversi esplo- 
sivi propulsori nel momento dell’esplosione, per tutte le densità di 
caricamento da 0,05 a 0,5. 
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2° La verifica dell'influenza che una variazione nella densità 
di caricamento della polvere esercita sulla quantìtà dei gaz pro- 
dotti nella combustione. 

3° La determinazione del volume dei gas permanenti e. del 
vapor d’acqua, che si formano nell’esplosione. 

4° La misura deile calorie prodotte nell’esplosione e la de- 
duzione quindi della temperatura approssimativa di esplosione. 

00 La determinazione del tempo di combustione dell’esplosivo, 
a diverse pressioni e a dimensioni variabili : polvere a corda, pol- 
vere tubulare, etc. 

6° La verifica della velocità colla quale l’esplosivo cede il 
suo calore alle pareti del recipiente nel quale brucia ('). 

Mostrerò per ciò a loro qualcuno dei risultati ottenuti. Ma 
prima desidero che la loro attenzione si rivolga non soltanto sui 
sei esplosivi, trattati singolarmente, ma anche su qualche altro 
campione interessante che mostra in quali diverse forme sono stati 
adoperati nelle diverse nazioni gli esplosivi di alta potenza. In spe- 
cial modo io adilito loro la finezza di lavorazione e la regolarità 
delle dimensioni della balistite norvegese che sotto questo aspetto 
rimane insuperata. 

E’ importante però che dia un’idea sulla differenza di pres- 
sione fornita da alcuni dei suddetti esplosivi a diverse densità 
di caricamento, ed a tale scopo ho tracciato nella tavola 1 le 
curve che indicano il rapporto fra la pressione e la densità di 
sei moderni esplosivi. Per confrouto ho riportato in pari tempo 
questo rapporto per l’amide polvere e per l’antica polvere nera. 


TAVOLA I 
Pressione (in chilogrammi per em?) 
sviluppata dai diversi esplosivi in bomba chiusa. 


Prendiamo per il momento in considerazione la densità di ca- 
ricamento 0,4. (Per i moderni esplosivi, la pressione prodotta a 


(3) Gli apparecchi adoperati per la verifica dei dati sopranumerati sono: 
« 1. La bomba di esplosione ;. 
« 2. L'apparecchio per l’analisi dei gas secondo il Dott. Sodeau; 
« 3. L'apparecchio per il disegno delle curve di combustione e di raf- 
freddamento del Noble ». i | 
Per la descrizione di questi apparecchi si -rimanda il lettore al testo 
originale. | | 
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questa densità è ben diversa da quella raggiunta nei cannoni). A 
tale densità di caricamento le corditi marca I forniscono 41 ton- 
nellate per pollice quadrato (tonn. 6,457 per cm°; 6249 atmosfere), 
la balistite italiana e la polvere norvegese circa 39 tonnellate 
(tonn. 6,142 per cm?), la cordite M. D. e la polvere norvegese 165 
circa 38,3 tonnellate (tonn. 6,031 per em), la nitrocellulosa 34 
tonn. (tonn. 5,354 per cm°; (5182 atmosfere), l’amide polvere 16,9 
tonnellate (tonn. 2,592 per em?); (2515 atmosfere) e la polvere nera 
tonnellate 7,3 (1,228 per cm?); (1189 atmosfere). 

Se ammettiamo la densità di caricamento che all’incirca cor- 
risponde alla pressione ammessa nei cannoni, cioè 0,23, le pressioni 
corrispondenti sono le seguenti : 





TAVOLA I. 


Cordite all’incirea sopra le 20 tonn. perpollice quadrato (3048 
atmosfere) (tonn. 3,149 per cm°); balistite italiana e cordite M. D. 
poco al disotto di 19 tonnellate per pollice quadrato (2896 atmo- 
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sfere) (tonn. 3 per cm°); entrambe le polveri norvegesi e le nitro- 
cellulose tra 16,5 e 17,5 tonnellate (tonn. 2,598 e 2,918 per em?) 
(2515 e 2667 atmosfere). Incidentalmente faccio notare che, sebbene 
la figura I rappresenti quanto più esattamente è possibile le pres- 
sioni ottenute nelle mie esperienze, tuttavia si ha una piccola dif- 
ferenza per la velocità di combustione, la perdita di calore e con- 
seguente perdita di pressione, dovute alla quantità di calore ceduto 
alla bomba di esplosione, 


TAVOLA II. 


Volume per cento dei gas sviluppati. 


Dalla tavola II si osserva, in modo più chiaro, la differenza 
delle trasformazioni chimiche delle polveri, di quanto non fosse 
possibile soltanto con delle cifre. 

Lefpolveri, che ho scelto per confronto, sono la balistite ita- 


liana e la polvere norvegese 165. 





- di ro 
di caricamento 0,05. 010. 015 


TavoLa II. 


Le linee per la prima sono intere, mentre perla seconda sono 
tratteggiate, e loro qui osservano delle grandi differenze. Così per 
esempio : la quantità di anidride carbonica per la balistite italiana 
da 26 °/, sale fino al 35 °/,, mentre per la polvere norvegese inco- 
mincia dal 13 °/, e fino alla densità di caricamento di 0,5 sale al 83 °/,. 
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Per la balistite italiana la quantità di ossido di carbonio (CO) 
da circa sopra il 20 °/, si abbassa a circa il 14 °/, mentre per la pol. 
vere norvegese da 389 °/, va al 20 °/,. La quantità d’idrogeno (H) 
per la balistite italiana si aggira al disotto del 109 °/,, mentre per 
la polvere norvegese oscilla dal 20 5°, al 7,7 %. Il metano (CH) 
si rivela dapprima in entrambi gli esplosivi soltanto come tracce, 
ma nella polvere norvegese aumenta rapidamente fino al disopra del 
12 °/, mentre nella balistite italiana raggiunge soltanto il 2,07%. 
Quest'ultima ha dato da 29 al 24 °/; di vapor aequeo, mentre la pol- 
vere norvegese ne dà quasi costantemente il 14 ® ,. 

Le grandi differenze che presentano le trasformazioni degli 
esplosivi a pressioni molto diverse, possono osservarsi dalla tavola 
sopra riportata, ma una idea più chiara di queste trasformazioni e 
delle diverse quantità di gas che vi partecipano, si ottiene, nel pre- 
sentare per le moderni polveri, contemporaneamente le differenze 
esistenti tra questi gas ed i rapportiin peso per ogni singolo esplosivo. 

TavoLA III, 
Volume per cento dell'acido carbonico. 


Nella tavola IIT loro osservano, per esempio, come la quantità 
di acido carbonico varii molto in tu!ti gli esplosivi moderni colla 
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densità di caricamento. Per la cordite M. D., per esempio : con una 
densità di caricamento di 0,05 se ne forma soltanto il 15 °/,, men- 
tre con una densità di 0,5 quasi il 82 °/. Loro osserveranno 
pure, che anche quando esista una grande differenza in principio, 
circa 13 0/,, tra la balistite italiana e l’esplosivo a nitrocellulosa, 
questa differenza diviene piccola tra tutti gli esplosivi coll’aumen- 
tare della densità di caricamento; cosicchè per la densità di 0,5 
esiste, tra le diverse polveri, soltanto una differenza complessiva 
di circa il 3°/,. È fatta menzione anche della quantità di acido 
carbonico nell’antica polvere nera, 


TAVOLA IV. 
Volume per cento di ossido di carbonio. 


Se prendiamo ora in considerazione l’ossido di carbonio, (CO, 
tavola IV) la differenza tra i singoli esplosivi è esattamente iden- 





Densità” d 


TavoLa IV. 


tica a quella dell'acido carbonico, ma qui le curve mostrano, che 
la quantità di ossido di carbonio diminuisce rapilamen'ie coll’au- 
mentare della pressione, mentre, come ci aspettavamo, è evidente 
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la tendenza delle curve a confondersi tra loro con densità di carica 
più elevata. La balistite italiana, la quale nell’ultima tavola posse- 
deva la curva più alta, ora ha la curva più bassa, e come avranno 
forse di già preveduto la posizione delle curve è esattamente in- 
versa. 

La seguente tavola V rappresenta il per cento in volume del 
l'idrogeno colle relative curve. 


TAVOLA V. 


Per cento in volume dell’idrogeno. 


La quantità dell'idrogeno varia, per la densità di caricamento 
0,05, da 8 °/, al disopra del 20 °/,. La quantità originaria cresce 
un po’ per tutte le polveri col crescere della pressione e dimi- 
nuisce (ad eccezione della balistite italiana) rapidamente fino a 
circa 8 °/,. Le curve per la densità di caricamento 0,5 sono così 
vicine fra loro, che una differenza di poco più di 1°/, le com- 


10,05» 010% (016, 0,20: © 925... 030. 0,35 
Densità deî prodotti dell'esnlosione. 


TAVOLA V. 





prende tutte. La diminuzione rapida dell’idrogeno deve senza dub- 
bio attribuirsi all'aumento considerevole del metano (CH*). Loro 
avranno osservato sicuramente, che la quantità d’idrogeno per la 
balistite italiana è pressochè costante; la costanza è da attribuirsi 
alla diminuzione della quantità di vapor acqueo ed alla piccola 
quantità del metano formatosi, ma è degno di osservarsi, che per 
la balistite italiana le variazioni dei prodotti di esplosione dovute 
alla densità, sono piccolissime rispetto a qualunque altro esplosivo» 
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TAVOLA VI. 


Per cento în volume del metano. 


La serie delle curve qui è identica a quella dell’ossido di carbonio 
con una differenza insignificante. Per una densità di caricamento 
0,05 per tutti gli esplosivi ne troviamo soltanto traccia, ma alla 
densità di 0,5 vi è contemvporaneamente un accrescimento e diffe- 
renziazione con un massimo del 12 °/,. 
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Il punto seguente sul quale io faccio rivolgere la loro attenzione, 
riguarda la quantità di calore sviluppata dall’esplosione (tavola VII) 
Loro osserveranno, che tutte le curve, posseggono quasi la stessa 
forma, cioè dapprima si abbassano un po’ e. poi si rialzano quasi 

rapidamente ; cosiechè la maggiore quantità, di calore deve attri- 
buirsi essenzialmente. al maggiore volume dell’ acido carbonico che 
si forma per la pressione più elevata. Il peso di questo gas per 
‘tuttii Ì dettî esplosivi, alla densità di car icamento 0,5, ammonta a più 
della metà del* peso complessivo del g gas e la quantità di calore svi- 
luppata dalla -»balistite italiana dimostra come il volume dei gas 
formatisi per la sua esplosione varii soltanto di poco. La diffe- 
renza di calore di questi due esplosivi, cordite Marca I e bali- 
stite italiana, paragonata a quella dei quattro altri esplosivi è grande 
nelle densità di caricamento basse, che sono poi quelle praticamente 
raggiunte in balistica; ma questa differenza diviene molto più pic- 
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cola a densità di caricamento elevate, e in conseguenza del rapido 
aumento della quantità di acido carbonico, 


TAVOLA VII. 
Quantità di calore dei diversi esplosivi, 


per combustione in vasi chiusi (acqua sotto forma di vapore). 


Le considerazioni, che finora ho esposto, riposano sulle osser- 
vaz'oni dirette, le quali sono state convalidate in tante maniere 
dimodochè si possono ammettere come esatte, quando anche pos- 
saro essere soggette a piccoli errori inevitabili. Ma la questione 
sulla quale dobbiamo decidere ora, è la seguente: 

Quali temperature, si raggiungono nella combustione degli 
esplosivi ? 

Io convengo pienamente che molti fisici saranno di opinioni di- 
verse dalle mie, ma ho prove su‘ficienti per la mia tesi. Comin- 


DI 


3i0 955 930 DI8 990 955 040 945 050 


nel 1 0,05 
PE EJ, IAN radi cana 





TAVOLA VII. 


ciando dall’antica polvere nera, F. Abel ed io ci aliontanammo dal 
parere dei nostri illustri predecessori Bunsen e Schischkoff, stabi- 
lendo che la temperatura di esplosione della polvere da. cannone - 
era molto inferiore a quella da loro attribuita. In rapporto alla 
natura delle polveri, mi convinsi, che la temperatura di esplosione 
delle varie polveri che esaminavo era compresa fra 1800° e 2200°; 
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la temperatura ultima veniva raggiunta apparentemente dalla pol-. 
vere tubolare spagnuola, per la cui esplosione viene fuso comple- 


tamente il platino-iridio; mentre la polvere da mina rammollisce 
soltan o il platino. Ii fulmicotone granulato dà una temperatura. 
molto pit elevata, poichè la lamina di platino si volatilizza in 
modo sensibile. i 
Debbo menzionare, che in queste prime ricerche ho eseguito 
per ogni esplosivo la determinazione del calore soltanto per una 
densità di caricamento, ma avendo osservato che per i moderni 
esplosivi la trasformazione chimica variava fortemente colla den- 3 P 
sità di caricamento, eseguii le determinazioni per tutte le densità, È 
ed i risultati sono rappresentati dalle curve sopra esposte. . bi: 
Per la determinazione della temperatura di esplosione ho adot- , 
tato due metodi: quello di Bunsen e Schischkoff dedotto divi- 
dendo le calorie per il calore specifico; e quello che consiste nel 
calcolare quale temperatura era necessaria per elevare la pres- 
sione del volume gassoso da 0° C. e 760 mm. alla pressione ma- 
nifestatasi nel momento dell’esplosione, conoscendo la pressione al 
momento dell'esplosione e possibilmente a 0° C., ed il coefficiente 
di dilatazione calorifica. paia 
Affinchè il primo di questi due metodi possa raggiungere un 
certo grado di esattezza è necessario assolutamente che il calore 
specifico sia determinato il più accuratamente possibile. L’acido 
carbonico, come ho già detto, tanto riguardo al peso che al calore 
specifico è il più importante dei prodotti; per buona sorte recen- 
temente è stato pubblicato da Holborn e Austin uno studio molto 
accurato sul calore specifico dell'acido carbonico ed alcuni altri gas. 
La formula, che essi danno per il rapporto tra il calore specifico 
e la temperatura, è stata dimostrata fino a 800°, e Langen l’ha con- 
fermata colle sue ricerche. A temperature inferiori l'accrescimento 
del calore specifico è molto notevole di mano in mano che la tempe- 
ratura s’innalza, ma questo accrescimento rapidamente decresce dopo 
e cessa interamente quando sono raggiunti 1400° C., alla cui tempe- 
ratura l’acido carbonico è parzialmente dissociato. Gli altri gas prin- 
‘cipali, ossido di carbonio, idrogeno ed azoto quantunque non se- 
guano strettamente la legge di Mariotte, purtuttavia appartengono 
a quei gas che la seguono approssimativamente. Il calore specifico 
‘tra 0° e 800° C, cresce soltanto in modo insignificante, e l’accresci- 
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mento è come per l’acido carbonico tanto più piccolo quanto più 


si innalza la temperatura. Tutti questi gas, per la temperatura in 
questione, sono sta'i considerati come gas perfetti. 

. Entrambe le suddette formule, per cinque degli esplosivi, danno 
eguali temperature alla densità di caricamento tra 0,80 e 0,39; 
al disopra di queste densità le temperature corrispondono tanto 
bene, quanto c’era da sperare, ma al disotto di queste temperature 
le differenze richiedono delle spiegazioni. 

Prima di tentare tali spiegazioni, presenterò loro due coppie 
di curve (Tavola VIII) che rappresentano le temperature ricavate 
da entrambi detti metodi. Le linee tratteggiate dànno le tempera- 
ture ricavate col primo metodo, le linee intere quelle ricavate col 
secondo ; loro osserveranno, quanto sia grande la differenza tra 
le due curve all'estremità inferiore, che è compresa approssimati- 
vamente tra 2000° C. e 1500° C. Per entrambi gli esplosivi sì rag- 
giunge un’uguaglianza di temperatura alla densità di caricamento 
0,35 e sopra questa densità la corrispondenza è così prossima quale 
appena poteva attendersi da osservazioni di questa natura. 

Per le densità di caricamento, che raggiungiamo nelle arti- 
glierie, cioè ad una densità media di 0,20, la differenza è ridotta 
nel caso della cordite da 2000° C. a 800° C. e per Ja polvere nor- 
vegese da 1500° C. a 600° C.; per la densità di caricamento 0,30 
non esiste alcuna differenza fra i due esplosivi. 


TavoLa VIII. 


Temperature di esplosione. 


Ora sorge la domanda: Come possiamo spiegarci questa dif- 
ferenza notevole ? E la risposta che ardisco darmi è la seguente. 

Alla pressione atmosferica ordinaria l’acido carbonico alla 
temperatura di 1800° incomincia a dissociarsi e questa dissociazione 
provoca una diminuzione (caduta) di temperatura. A densità di 
caricamento elevata, come ho di già detto, entrambe l’equazioni for- 
niscono risultati concordanti. Io credo quindi di potere giustamente 
ammettere che i risultati registrati debbono attribuirsi alla dis- 
sociazione, in conseguenza della pressione minore effettuatasi con 
densità di caricamento più basse ; tale dissociazione viene impedita 
dalla pressione elevata, alla densità di caricamento superiore a 0.30. 

Merita bene il conto di provare, se questo concetto viene con- 
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validato dalle esperienze eseguite. La differenza ottenuta dalle due 
formule varia da 2200° C., nel caso di quell’esplosivo che dà il 


massimo calore, fino a 950° C. per quello che dà il minimo. Se ora 
è esatta la mia idea, la differenza tra le due formule deve dipen- 
dere essenzialmente dall’ammontare di acido carbonico dissociato 
e dalla quantità di calore necessaria alla dissociazione ; il calore 
più elevato naturalmente deve dissociare una quantità maggiore di 
acido carbonico, in rapporto anche alla maggiore quantità di. que. 
st’ultimo. 

Le mie vedute dopo questi fatti sono perciò sufficienti per 
chiarire la differenza tra i risultati riguardanti gli esplosivi da me 
presi in considerazione. Ma quali sono ora questi fatti? 





TavoLa VIII 


Per la balistite italiana, che dà Ia massima differenza, l'acido 
carbonico formatosi nell’esplosione ammonta al 37 °/, dei gas per- 
manenti, mentre la nitrocellulosa ne fornisce soltanto 18 °/,. D'altra 
parte la balisti*e italiana fornisce 1228 calorie, mentre la nitrocel- 
lulosa soltanto 818. Gli altri esplosivi danno differenze intermedie, 
e ciò dipende, come ho detto, dalle calorie sviluppate e dalla quan- 
tità di acido carbonico. Io vengo ora alla domanda: Posso citare 
qualche fatto che corrobori i valori delle temperarature che ho de- 
dotto teoricamente? Io darò loro due esempi, di cui uno riguarda 
l’esplosivo che fornisce la più bassa temperatura, l’altro la Cordite 
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Marca I che dà all'incirca la più alta. Diciotto mesi or sono ho 


fatto esplodere una carica di circa 3 Kg. (libbre inglesi 6 '/,) di 
nitrocellulosa, alla densità di caricamento 0,28. Nell’interno della 
carica era s.ato collocato un po’ di osmio. Dall’analisi della raschia- 
tura ottenuta dalle pareti della bomba si potè dimostrare che una 
porzione dell’osmio si era volatizzato. Io non conosco la tempera: 
tura di volatilizzazione dell’osmio, ma quella di fusione è 2500° C.; 
il suo punto di ebollizione sarà perciò considerevolmente più ele- 
vato. Nella curva, che io ho comunicato nella mia memoria sul 
« Transactions of the Royal Society » la temperatura di esplosione, 
con una densità di caricamento 0,28, ammonta a 3200° C. e se viene 
calcolato che una certa quantità di calore è necessaria da una parte 
per la volatilizzazione e dall'altra per il rapido raffreddamento dei 
gas, di cui mi occuperò fra breve, la temperatura che io ho dato 
non differisce di molto dalla reale. Colla medesima densità di ca- 
rieamento io feci esplodere nuovamente un’eguale carica di cor- 
dite Marca I e posi nell’interno di essa un bastoncino di carbone 
di storta. La temperatura che io ho dato per questa densità di ca- 
ricamento è 4300° C. I prodotti di combustione liquidi e solidi fu- 
rono consegnati a W. Crookes, al quale affidai la ricerca. 

Nell'ultima edizione delle « Physikaliseh-chemischen Tabellen > 
il carbonio viene considerato come in’usibile, ma le cordite Marca I 
senbra sia riuscita a fonderlo, poichè Crookes dopo lunghe ed accu- 
rate prove osservò dei cristalli, i quali erano senza dubbio diamanti. 
William assegnò al punto di fusione del carbonio circa 4400° C. 
ed io credo, che ciò confermi la temperatura che mostra di già la 
mia curva. 


Da 


TAvOoLA IX 
Curve di raffreddamento. Cordite I (0,6°) 


Nella tavola IX io dò un diagramma che mostra la velocità 
colla quale piccole cariche di un esplosivo (cordite Marca I) ce- 
dono il loro calore alle pareti della bomba. Le curve, che loro ve- 
dono dapprima, sono i diagrammi tracciati dall’esplosivo stesso 
su di una scala orizzontale arbitraria. L’asse dell’ascissa dà il tempo 
in :‘econdi, l’asse verticale la pressione in tonnellate per pollice 
quadrato. Le cariche hanno densità che stanno tra 0,1 e 0,25. A 
densità di caricamento elevata avvengono oscillazioni considere- 
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voli che provengono dall’andamento della molla (*), ma non è diffi- 
cile stabilire a mezzo del diagramma la vera pressione. Inoltre 
quando non si desidera l’esatta durata della combustione si può eli- 
minare facilmente questa vibrazione, comprimendo la molla ad un 
punto leggermente più vicino alla pressione calcolata. Se pren- 
diamo dapprima la densità di caricamento 0,25, notiamo che la pres- 
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TAVOLA IX. 


sione massimaraggiunge22,4tonnellate per pollice quadrato (Kg. 3527 
per em°), la pressione e la temperatura nel periodo di 2 !/, secondi 
sono circa la metà in grandezza. Ad una densità di caricamento 
di 0,2 la pressione massima ammonta a 17,8 tonnellate (Kg. 2803 
per cm°) e questa pressione in un secondo e mezzo si abbassa a 
circa la metà. 

La densità di caricamento 0,15 dà una pressione di tonn. 12,5 
per pollice quadra!o (kg. 1968 per cm?) e questa pressione in poco 
più di un secondo sembra metà, mentre la pressione prodotta dalla 
densità di caricamento 0,1 in poco meno di un secondo ha dimi- 
nuito di metà. In quest’ultima densità di caricamento, come vedono, 
la penna non vibra e la pressione è identica a quella data dal 
crusher. 


(!) A maggiore schiarimento vedasi l’apparecchio Noble. 


TAVOLA X. 


Curve di esplosione. Cordite I (0,6"). 


L’ultimo diagramma (tavola X) mostra i tempi che impiegano 
le cariche per la loro completa combustione, rispetto alla quale si è 
visto di già l'andamento del raffreddamento. Le curve per la den- 
sità di caricamento 0,1 e 0,15 sono una copia esatta delle curve 
tracciate dall'esplosione stessa. Quelle per la densità di carica- 
mento 0,2 e 0,25 sono anche tracciate dall’esplosione stessa, ma le 
altezze verticali sono raddoppiate per avere le quattro curve nella 
stessa proporzione. I tempi effettivi per l'esplosione delle cariche 





TAVOLA X. 


sono dati dai numeri verticali, ma ho dato separatamente anche 
il tempo che venne richiesto per la combustione completa della cor- 
dite. Per le densità di caricamento 0,15, 0,2 e 0,25 questi tempi am- 
montano rispettivamente a circa 15, 11 e poco meno di 10 mille- 
simi di secondo; mentre i tempi che furono necessari per la 
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completa combustione della polvere ammontano rispettivamente a È È 
circa 9, 15 e 13 millesimi di secondo. vi 

La più piccola carica probabilmente venne combusta più ra- È 
pidamente in causa dell’innesco più forte. Le linee punteggiate, per Da: a 
le densità di caricamento 0,2 e 0,25, mostrano l’accrescimento della «si 
velocità di combustione, che corrisponde con le ricerche sopra espo- S 


ste. Le linee intere danno le pressioni massime ed il tempo neces- 
sario per raggiungerle. È 

Nella prima parte della mia conferenza ho riferito sui miglio- 
ramenti in velocità ed energia ottenuti con i vecchi esplosivi pro- 
. pulsori. Concludo la mia lettura ponendo in luce che i nuovi propul- pi 
sori danno una velocità addizionale superiore ai 1000 piedi (305 | 
metri) per secondo e una forza viva del proiettile più che rad- 
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RENDICONTI ; 

DELLA 2 

N. 1l Anno VI 1908 HE, 

Seduta dei 14 giugno 1908. A 

Presiede il Prof. Paternò. ii 

— Sono proposti a nuovi soci: il Dott. Attilio Chiantore (Car: Ù 

diff) dai soci Parravano e Bellucci; il Dott. Marco Consarelli (Roma) b: 

dai soci Serono e Ravasini ; il Prof. Guerriero Marchetti (Firenze) ; 

dai soci Paternò e Spallino. i 

| — Il Prof. Paternò comunica, in base ad informazioni pervenu- di 

tegli dal Presidente Prof. Ciamician, che anche la Presidenza della bi 

Società Chimica Industriale di Torino desidera vivamente di par- # 
tecipare alla formazione della Società Chimica Italiana, alla quale, 

com'è noto, ha già aderito la Società Chimica di Milano. : 
Nel dare ai soci questa lieta notizia il Prof. Paternò assicura 

che fra breve saranno presi accordi fra le rispettive Presidenze È 

delle Società Chimiche di Roma, Milano e Torino per concretare È 

le prime indispensabili modalità di tale unione. ‘E 

— Si fanno le seguenti comunicazioni scientifiche. i 

ni 

T. Jona: Sulla preparazione della amidodiciandiamidina. ph 


L’A. volendo avere nuovi composti delia amidodiciandiami- 
dina si è preoccupato di trovare metodi di preparazione che dessero 
un rendimento più elevato in bicloridrato, ed a ciò è riuscito se- 
guendo due diversi procedimenti. 

1. Si scioglie la nitrodiciandiamidina in acido cloridrico 
d. 1,19 riscaldando a b. m. ad una temp. non superiore ai 45° e si 
fa goc:iolare questo liquido su polv. di zinco ed acqua in modo 
che durante la riduzione la temp. si mantenga sempre a 45°. 
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Terminato lo sviluppo gassoso si filtra ed il filtrato legger- 
mente acido si agita con benzaldeide; precipita allora il composto 


NH,.C:NH.NH.CO.NH.N:(CH.C,H.) 


dal quale si libera il bicloridrato di amidodiciandiamidina per azione 
di HCI conc. caldo secondo il metodo di Thiele e Uhlfelder (’). Il 
rendimento del prodotto di condensazione colla benzaldeide è del 70/,. 

2. Si fa una soluzione acquosa satura a freddo di nitrodi- 
ciandiamidina e si diluisce con idrato sodico. Questa si fa goccio- 
lare su polv. di zinco contemporaneamente ad HCl di media con- 
centrazione, in modo che la reazione delle miscela sia leggermente 


acida e la temperatura non superi i 45° agitando continuamente. 


Terminato lo sviluppo gassoso si filtra e si procede come nel 
primo metodo. Il rendimento pel composto colla benzaldeide sale 
così all’80 °/;. 

L’ A. ottiene dei composti metallici del bicloridrato di questa 
base : così un composto ramico di color verde cupo e un precipi- 
tato giallo con i sali di nikel per aggiunta di poca potassa. Ottiene 
inoltre un composto colla p-amidobenzaldeide, di color rosso cupo 
quando è secco, che si riserva di studiare insieme agli altri derivati. 


C. Maselli: Impiego dell’epicloridrina per la ricerca delle 


sostanze coloranti derivate dal catrame nei vini rossi. 


Nella storia di questa parte della chimica analitica è dato di 
osservare come lo studio dei metodi di ricerca abbia progredito a 
mano a mano che gli esperti mistificatori hanno perfezionato la loro 
deplorevole arte. Nel 1864 il Blume consigliava di inzuppare una 
mollica di pane nel vino sospetto, spremerla, lasciarla asciugare e 
poi immergerla in acqua: se questa si colorava, il vino era sofi- 
sticato. Il Béchamp nel 1872 potè constatare la presenza della fuc- 
sina nel vino di un negoziante di Narbonne; da allora i metodi di 
ricerca furono migliorati ed estesi ad altre sostanze coloranti. In 
seguito Charles Girard svelò l’impiego della so/fo-fuesina per co- 
lorare i vini, il Lambert quello del rosso dî Bordeauz, il Gui- 
chard del rosso di roccellina, dei ponceauza, ecc. 


(') Liebig*’s Annalen, 8083, 107. 
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I falsificatori, consiatato che i colori semplci erano troppo 
facilmente svelati con l’analisi, essendo a conoscenza che una 
reazione spesso impiegata dai chimici consisteva nell’aggiungere 
ammoniaca al vino che prende così una tinta verde con la so- 
stanza colorante naturale, si invegnarono di fabbricare delle mi- 
scele contenenti pure un colore verde o capaci di diventare verdi 
in presenza di ammoniaca. Ed infatti nel 1884 Blarez e Lys segna- 
larono l’uso di una miscela di rosso, giallo e bleu per colorare i 
vini; Jay quello di una tinctura per los vinos, di produzione spa- 
gnuola, costituita da rosso Biebrich e da un sale di rosani- 
lina contenente acido arsenioso come impurezza. Nel 1887 Portes 
svela un nuovo colorante, detto introvabile, composto di ro- 
peolina OO, fucsina S e carminio d’indaco; Ferreira da Silva 
due nuove miscele, di produzione tedesca, la prima delle quali co- 
stituita da fropeolina O e bleu di metilene inverdisce in presenza 
di ammoniaca, e la seconda è formata da rosso di roccellina e vio- 
letto di fucsina o carminio d’indaco. El ancora recentemente, 
nel 1900, Truchon fa conoscere che il rosso di Tolosa del com- 
mercio è una miscela costituita come il solito da un giallo, un bleu 
ed un rosso, ma che sfugge alle comuni ricerche e propone per 
questo un metodo speciale. 

Lo scopo del presente lavoro è stato quello di trovare un nuovo 
metodo più generale di tutti gli altri conosciuti e che si presti 
inoltre a svelare anche minime quantità di coloranti. Il metodo 
da me proposto potrà rendere utili servigi, specialmente nel 
caso di revisione di perizia, quando cioè le ricerche dovranno 
praticarsi su campioni di vini invecchiati, nei quali il colorante 
estraneo potrà essere ridotto a minime proporzioni per tutte quelle 
trasformazioni che hanno avuto luogo in seno al liquido lungo il 
tempo trascorso dalla prima analisi. 

Durante lo studio fatto, si è cercato con ogni mezzo di elimi- 
nare più che sia stato possibile le innumerevoli cause di errore 
che accompagnano i metodi in uso, e segnatamente quelli ufficiali 
italiani proposti nel luglio 1904 quando si tratta di applicarli ai 
nostri vini rossi meridionali genuini e fortemente colorati, sui quali 
nessuna ricerca è stata mai fatta in questo campo, per cui sottopo- 
sti alle vigenti norme dovrebbero essere dichiarati sofisticati. Il 
Ferreira da Silva ha ripetute volte fatto conoscere che i metodi più 
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in uso, studiati generalmente con successo per i vini francesi, mal 
si adattano ai vini portoghesi che, come i nostri vini meridionali, 


sono intensamente colorati. 

Dall'esame dei metodi ufficiali italiani si rileva che delle 6 prove 
consigliate per la ricerca dei derivati del catrame nei vini rossi, 
la prima (Metodo Arata modificato da Sostegni e Carpentieri) non 
si adatta per piccole quantità di coloranti estranei nei vini rossi 
naturali intensamente colorati, nè serve a scoprire alcuni coloranti 
del catrame di uso comune per sofisticare i vini (fra questi i più 
importanti sono la fucsina ela corallina); la seconda e la sesta prova 
(i metodi del Kònig e del Romei} sono particolarmente indicate per 
la fucsina, ma molto discusse dagli sperimentatori al riguardo del 
loro grado di sensibilità ed ormai trascurate nei metodi ufficiali 
di analisi di diversi altri Stati; la terza e la quarta prova (1 metodi 
del Cazeneuve e del Wolff) servono a caratterizzare i coloranti acidi 
e quelli solfo coniugati (!), c finalmente la quinta prova si adatta 
nel senso più ampio alla ricerca dei coloranti (acidi e basici) del 
catrame, eccetto che per i derivati solforati delle rosaniline (solfo- 
fucsina, verde acido, violetto acido, bleu alcalino, bleu solubile). 
Quest'ultimo metodo all’ammoniaca ed alcool amilico od etere ace- 
tico, è dovuto a Charles Girard ed è generalmente il più usato 
perchè unisce alla grande semplicità una considerevole sensibilità. 
Però anche questo metodo presenta due gravi inconvenienti: il 
primo è dovuto all’azione nociva che un grande eccesso di ammo- 
niaca esercita su alcuni coloranti del catrame, alterandoli profon- 
damente o soltanto ostacolando la loro soluzione nell’alcool ami- 
lico (specialmente per alcuni Bordeaux e i Ponceaux, le miscele dei 
quali in varie proporzioni servono a formare le comuni vinoline 
del commercio); la seconda causa di errore si riscontra nel fatto 
che per i vini intensamente colorati e di grado alcoolico elevato 
(come nel caso dei nostri vini meridionali da taglio) l'alcool ami- 
lico scioglie una notevole quantità d’alcool del vino, e la miscela 


(1) Sul valore analitico e il grado di sensibilità del metodo del Cazeneuve 
e di quello del Wolff, che è una modificazione del primo, si è molto discusso 
in vario senso; per la brevità si omette qui di riportare le conclusioni alle 
quali sono pervenuti i diversi autori; ma è bene ricordare che il metodo del 
Cazeneuve, studiato e proposto essenzialmente per i vini francesi, non figura 
più neanche fra ì metodi ufficiali francesi, . 
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che si genera scioglie in parte, anche in soluzione ammoniacale, 
il pigmento naturale del vino, percui dopo acidificazione appare 
colorata in rosso, pur nell’assenza dei coloranti del catrame. 

Nel condurre le nuove esperienze fui guidato dal concetto di 


cercare anzitutto un solvente, di densità molto diversa da quella 


dell’acqua e del vino, che fosse capace di estrarre dalla loro solu- 
zione tutti i coloranti del catrame di uso comune per la sofistica- 
zione dei vini rossi, tenuto conto che di tutti gli altri liquidi finora 
impiegati nessuno gode d’una proprietà così generale. Per distrug- 
gere la materia colorante naturale del vino o per renderla insolubile 
nel solvente adoperato, ho controllato sperimentalmente l’uso delle 
sostanze già proposte (') e di altre che potessero mostrare un com- 
portamento analogo; ma ho dovuto constatare che in ogni caso in- 
sieme con la materia colorante naturale del vino si distrugge o si 
rende insolubile una quantità variabile, talvolta rilevante, del colore 
estraneo aggiun'o; talehè questo modo di operare non è conve- 
niente per la ricerca di piccole quantità dei derivati del catrame. 
Migliore di ogni altro processo è quello di estrarre il colo- 
rante estraneo senza averlo sottoposto preventivamente ad alcuna 
trasformazione, ed ho raggiunto tale scopo impiegando quale sol- 
vente l’epicloridrina. Questo composto che risponde alla formola 
DES 
CH, . CH.CH,.CÌ, è un liquido ineoloro, bolle a 117° ed ha peso 
specifico 1,203 a 0°; sbattuto fortemente a temperatura ordina- 
ria oppure riscaldato fino all’ebollizione insieme con l’egual vo- 
lume di un vino rosso genuino di media intensità colorante, col 
riposo si separa dalla miscela perfettamente incoloro o appena 
giallognolo ; coi vini rossi ad alto grado alcoolico ed intensamente 
colorati, trattati in modo analogo, si ottiene invece il solvente colo- 
rato discretamente in giallo. E se allo scopo diostacolare la solu- 
zione di questo colorante giallo naturale, si acidifica fortemente il 
vino con acido acetico, allora passa nell’epicloridrina una piccola 


(1) Le principali sono: tannino, gelatina, soluzione di sapone, carbone 
animale, biossidi di piombo e manganese, acetato di piombo, acqua di cloro 
o di bromo, acido solforoso, acido nitroso, barite o alcali caustici, ammoniaca, 
acetato mercurico e magnesia o potassa od ossido di zinco, ossidi idrati di 
mercurio, di rame, di stagno; di ferro, di nichelio, perossidi di bario e di sodio, 
acqua ossigenata. 
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parte del pigmento rosso naturale, colorandola in roseo. In tal caso 
conviene diluire il vino con acqua, tanto per diminuire l’intensità 
colorante come per abbassare il grado alcoolico della miscela. Dalle 
prove eseguite si desume che le condizioni migliori per l’esperienza 
sono le seguenti: |, 

« Si diluiscono 20 cme. di vino con l’egual volume di acqua 
«e si aggiungono 10 cme. di acido acetico glaciale; si agita, si 
« versano nel palloncino 20 eme. di epicloridrina, sì aggiungono 
« dei pezzetti di sabbia qu rzosa o di pomice per impedire un’ebol- 
« lizione tumultuosa, si attacca ad un refrigerante verticale e si 
« riscalda, mantenendo la miscela per dieci minuti all’ebollizione. 
« Dopo raffreddamento, si decantano i due liquidi in un separatore 
« cilindrico e quando tutta l’epicloridrina (15 cme. circa) si è raccolta 
« al fondo, si separa, si filtra, per filtro asciutto, entro un palloncino 
« ove si aggiungono 80 cme. d’acqua e si procede alla distillazione. 
« L’epicloridrina, volatile col vapor d’acqua, passa completamente 
« incolora colla prima metà del distillato e nel palloncino restano 
« circa40 cme. della soluzione acquosa colorata e acida per acido ace- 
« tico. Se ora si aggiungono aquesto liquido 8 o 4 goccie di acido clo- 
‘« ridrico diluito, vi si immerge un filo di lana bianca sgrassata e dei 
« fili di seta bianca da ricamo, e si fa bollire per 5 minuti circa, la 
« lana così ottenuta, dopo abbondante lavaggio con acqua, mantiene 
« inalterato il suo colore o tutt’al più tende ad un giallo citrino 
« debolissimo ; la seta invece resta colorata in giallo, più o meno 
« marcato a seconda della intensità colorante del vino adoperato. 
“i « La soluzione, neutralizzata con ammoniaca, assume un colore 
« giallo verdognolo, ed estratta con alcool amilico, questo solvente 

« rimane incoloro anche dopo acidificazione ». 
Tale risultato si ottiene costantemente con qualsiasi vino rosso 
genuino ad elevata intensità colorante, come ho potuto constatare 
su molti campioni pervenutimi dalle R. Cantine sperimentali di 
Barletta, Riposto, Milazzo, Noto, Avellino, Conegliano, Asti, e che 
al colorimetro del Dubosque (confrontati con la soluzione tipo di 
cloridrato di rosanilina al 0,05 °/) mostravano di avere un’inten- 
sità colorante che dal 3,6 andava fino al 10,2. Trattandosi di vini 
così fortemente colorati, è utile diluire anche maggiormente con 
i acqua il vino, fino ad aggiungerne 2 volte il suo volume; ma si 
può sempre provare che la sostanza rossa naturale del vino che 
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nelle condizioni su esposte passa nell’epicloridrina e da questa 


DS 


nella soluzione acquosa finale, è in così piccola quantità che non 
arriva a tingere la lana. Dai vini rossi genuini, pure con una in- 
tensità colorante intorno a 10, si è avuto in definitiva un liquido 
acquoso che, riportato allo stesso volume del vino impiegato per 
l’esperienza, ha mostrato di possedere un’intensità colorante mai 
superiore a 0,14. 

Nel caso della presenza di un colorante del catrame nel vino 
da analizzare, anche quando esso vi si contiene nella proporzione 
di 5 mgr. per litro, cioè fino a che nella quantità di vino prele- 
vata per il saggio (10 o 20 cme.) si trovano gr. 0,0001 di colorante 
estraneo, operando nelle condizioni predette, si ottiene una lana 
colorata marcatamente in rosso e la soluzione del colorante, neu- 
tralizzata con ammoniaca e trattata con alcool amilico, cede ad 
esso il proprio colore. Le prove sinora fatte sono state ripetute 
su ciascuno dei colori comunemente adoperati per la sofisticazione 
dei vini. 

Per quei coloranti basici, come la fucsina ed altri, che non 
si fissano sulla lana in bagno acido, dopo che la lana immersa 
nel liquido acquoso finale rimane invariata, si neutralizza la solu- 
zione acida con ammoniaca e si estrae con alcool amilico, etere 0 
cloroformio ; il solvente separato, lavato una volta con acqua ed 
acidificato, assume una colorazione rossa per la presenza del co- 
lorante basico del catrame; rimane incoloro se trattasi di vino 
genuino. 

Per la so/fo-fuesina il metodo di ricerca non cambia; ma 
siccome questo colorante non si fissa bene sulla lana tenuta in 
liquido acido all’ebollizione, è più conveniente lasciare immersa 
la lana nella soluzione colorata fino a completo raffreddamento, 
poi ritirarla e, dopo abbondante lavaggio con acqua, osservarne 
il colore. Si può anche trattare il liquido acido finale col reattivo di 
Blarez ('): la soluzione resta decolorata o assume un colore gial- 
lognolo se proviene da un vino genuino; se è presente fucsina 
acida permane il colore rosso. 


Questo nuovo metodo presenta sugli altri il vantaggio di po- 


(1) Si aggiungono, fino a completa soluzione, gr. 10 di ossido rosso di mer- 
curio in 120 cme, di acqua contenente 85 gr. di acido acetico cristallizzabile, 
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ter svelare, con una sola prova, anche piccole quantità di un 


colore del catrame in presenza d’una grande quantità di sostanza 
colorante naturale in un vino rosso intensamen‘e colorato ; ciò si 
deve all’elevato potere solvente dell’epicloridrina per i coloranti 
derivati dal catrame e al fatto che la separazione di questi dal li- 
quido che li contiene, si fa avvenire a caldo e senza far subire 
preventivamente ad essi alcuna trasformazione. 

Fin da ora mi riservo di estendere l’uso dell’epicloridrina alla 
ricerca dei coloranti del catrame nei vini bianchi, come pure nelle 
altre bevande e negli alimenti sogge ti a tale sofisticazione. 


G. Ponzio: Trasformazione del fenilmononitrometano in 
fenildinitrometano. 


Malgrado che il fenilmononitrometano C,H,.CH,NO, sia stato, 
in questi ultimi anni, soggetto di studio per parte di molti chi- 
mici, tuttavia da nessuno ne fu sinora tentata la trasformazione 
in fenildinitrometano C,H..CHN,0,. L’A. non ha creduto del tutto 
inutile, per la conoscenza dei due composti così strettamente col - 
legati fra loro, di risolvere la questione, preparando dapprima il 
fenilbromomononitrometano e facendo poi agire su questo il ni. 
trito potassico in presenza di potassa alcoolica : 


C;jH,;.CH,NO; ‘—» ‘C;H,.CHBrNO, —» ‘C;H,CHN,0, 


Questa trasformazione non è però affatto paragonabile, per 
comodità di procedimento, col metodo dell’A. di preparazione del 
fenildinitrometano dalla benzaldossima ed ha soltanto importanza 
teorica. 


Das! 
Ii sale sodico CH. Cc 
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l’A. ottenuto, secondo le indicazioni di Wislicenus ed Endres, da 
quantità equimolecolari di cianuro di benzile, nitrato di etile ed 
etilato sodico, passando pel sale C,H,.CNa(NO,).CN del fenilnitroa- 
cetonitrile; il fenilbromomononitrometano fu a sua volta prepa- 


del fenilmononitrometano fu dal- 


rato dal sale del mononitroidrocarburo mediante una soluzione 
alcalina di bromo e costituisce un liquido leggermente colorato in 
giallo il quale non distilla inalterato neppure nel vuoto, 
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La trasformazione del bromoderivato in sale potassico del fe- 
nildinitrometano C;H_.CKN,0, fu fatta dall’A. sciogliendo il com- 
posto in poco alcool assoluto, aggiungendo una soluzione di ni- 
trito potassico ed una soluzione di idrato potassico in alcool as- 
soluto. Riscaldando a bagno maria, con apparecchio a ricadere, 
compare dopo breve tempo la colorazione ranciata del sale del 
dinitroidrocarburo, il quale, col completarsi della reazione, si se- 
para in laminette rosse, assieme a bromuro potassico. Purificato 
mediante cristallizzazione dall’alcool e trattato con acido solforico 
fornisce il fenildinitrometano C,H,.CHN,0,, perfettamente identico, 
con quello che l’A. ha già in passato ottenuto sia dall’isonitroso- 
metilbenzilchetone che dalla benzaldossima. 

L’azione del nitrito potassico sul fenilbromomononitrometano 
consiste, evidentemente, nella sostituzione del gruppo — O — NO, ov- 
ovvero — NO, all’atomo di bromo ; cosicchè volendo ammettere nel 
sale del fenildinitrometano l’esis'enza di un gruppo nitronico, si 
arriverebbe alle formole 


Però l’ultima di queste, che Hantzsch e Weit, nella loro me- 
moria « sulla conoscenza degli isonitrocorpi » avevano ammessa 
come indiscutibilmente provata pei sali gialli dei cosidetti dinitroi- 
drocarburi primarî R.CHN;0,, è stata ora abbandonata da Hantzsch: 
la questione della struttura di questi composti rimane perciò sempre 
insoluta, nè secondo il modo di vedere dell’A., potrà essere ri. 
solta fondandosi sull’analogia, soltanto apparente, coi sali dei mo- 
nonitroidrocarburi. 5 


A. Scala e G. Bonamartini: Metodo per conoscere e de- 
terminare l'alterazione incipiente delle carni commestibili. 

Il modo di determinare con precisione le alterazioni delle carni, 
sia fresche che conservate, è stato oggetto di molti studi, essendo 
esso legato ad un problema sanitario di grandissima importanza, 
quale è quello di evitare gli avvelenamenti gravi od i disturbi non 
infrequenti provocati dalle carni alterate. 
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Fino ad ora però tutti gli studi e tutti i metodi proposti non 


‘hanno dato risultati soddisfacenti, perchè tutti indistintamente fon- 
dati sulla ricerca della alcalinità che le carni presumibilmente de- 
vono acquistare, come acquistano tutte le materie albuminoidi 
morte allorchè putrefanno, e nella conseguente determinazione 
dell'’ammoniaca spostabile con alcali più o meno forti. E l’alcali- 
nità non è mezzo affatto sensibile poichè non si rivela se non 
quando l’ammoniaca, che si forma per azione batterica e pel di- 
sfacimento della molecola albuminoide, non abbia neutralizzato tutta 
l’acidità che il muscolo acquista dopo la morte. E talvolta questa 
può essere così elevata da scomparire solo quando la carne mostra 
i caratteri più manifesti non già di un’alterazione incipiente, ma 
di una vera putrefazione avanzata. 

D'altra parte, la determinazione quantitativa dell’ammoniaca, 
eseguita distillando la carne in presenza di ossido di magnesio alla 
pressione ordinaria, è affetta da quella quantità proveniente dal 
distacco dei gruppi ammidici laterali che esistono in tutte le ma- 
terie albuminoidi in quantità variabile. Onde la incertezza del. li- 
mite da assegnare all’ammoniaca ammidica e la incertezza dell’al- 
terazione iniziale e talvolta più che iniziale delle carni. Nè a riparare 
a questo inconveniente vale la modificazione apportata da alcuni 
chimici fisiologi di distillare nel vuoto invece che alla pressione 
ordinaria, per cui si evita il distacco dei gruppi ammidici, poichè 
i risultati non sono gran che diversi da-*quelli ottenuti a pressione 
ordinaria. Non rimaneva quindi che battere altra via per arrivare 
alla soluzione dell'importante problema analitico e sanitario. Ciò è 
stato fatto dagli AA. partendo dalla supposizione che insieme al- 
l’ammoniaca si formino, nell’alterazione delle carni, sostanze vola- 
tili che riducono lo iodio in soluzione. 

E la loro supposizione ha ricevuto una conferma dall’espe- 
rienza, perchè le materie riducenti volatili vanno notevolmente 
aumentando coll’alterazione, e si manifestano appena s’inizia il pro- 
cesso putrefattivo. Dal muscolo freschissimo si ottengono pure so- 
stanze riducenti, però in quantità molto piccola; dal muscolo frol- 
lato, quale ordinariamente si vende nei pubblici macelli, si ottengono 
sostanze riducenti in quantità un poco più elevata, ma che non 
oltrepassano mai un determinato limite, qualora non siasi iniziata 
la vera putrefazione. 
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Nella seguente tabella gli AA. riportano i limiti entro i quali 


oscillano le sostanze riducenti nei vari stadi della carne: 

Muscolo freschissimo — da ce. 6 a ce. 10 di soluzione N/,50 di 
jodio per 100 gr. di carne fresca. 

Muscolo frollato, quale si vende ordinariamente — da cc. 10 a 
ce. 15 di soluzione N/,m di jodio per 100 gr. di carne fresca. 

Muscolo in incipiente putrefazione — sempre al disopra di 
ce. 15 di soluzione N/,o di jodio per 100 gr. di carne fresca. 

E questo avviene per tutte le carni commestibili dagli A A. esa- 
minate : bue, cavallo, capretto. 

Alcune esperienze eseguite sul muscolo di tonno o di pesci in 
genere hanno mostrato che questi conte gono sostanze riducenti 
in quantità considerevoli e talvolta reagiscono fortemente alcalini. 

Onde la necessità di uno studio accurato su pesce freschis- 
simo, in confronto con quello del mercato, per conoscere l’anda- 
mento dell’alterazione e constatare sicuramente le differenze che 
in cotesto processo pare che esistano in confronto alla carne di 
mammiferi. Ciò si riservano di fare gli AA.in seguito, non aprena 
sia loro possibile di avere materiale adatto per le esperienze. 


+ Seguendo l’ordine del giorno il Dott. C. Serono tiene la se- 
guente conferenza sovra il tema « / veleni che si formano nel la- 
VOTO NETVOSO >». 
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CINESE 


I veleni che si formano nel lavoro nervoso. 


Parrà strano che in un’accolta ii studiosi, quasi esclusivamente 
dedicati allo studio della chimica generale, io abbia scelto per tema 
di una conferenza un argomento che ha più attinenze colla fisio- 
patologia che non colla chimica. 

Coll’estendersi delle nostre conoscenze il lavoro degli scien- 
ziati è andato sempre più differenziandosi per modo da creare i 
cosidetti specialisti, i quali si occupano di un minimo ramo dello 
scibile. 

Nè questo sarebbe un danno; anzi è l’unico modo per. svol- 
gere un lavoro proficuo per la scienza, di cui si studia una parte. 
Il solo errore che oggi si verifica, è che gli specialisti hanno 
troppo facilmente dimenticato la scienza da cui sono partiti e, cre- 
dendosi possessori di un mondo, invece di una piccola casetta, 
hanno falsato l’indirizzo scientifico, l'hanno ristretto al loro punto 
di vista, piegandolo alle teorie del loro piccolo cervello. 

Sarebbe quindi per loro utile il consiglio : Specializzatevi dopo 
conosciuto l’insieme; non prima; altrimenti finirete di non più in- 
tendervi fra di voi, come attualmente succede. 


Nel secolo testè decorso, per limi arci alla scienza chimica, noi 


abbiamo avuto dei colossi quali il Gay-Lussac, Reégnault, Liebig, 
Wohler, Dumas, Berzelius, Hoffmann, i quali, ad un sottile in- 
gegno analitico, accoppiavano una sintesi meravigliosa, da cui ne 
derivava una omogeneità di vedute ed una logica proposizione di 
conseguenze. 

E questi hanno lasciato delle traccie profonde in ogni ramo 
chimico; hanno prodotto enormemente, appunto perchè enorme 
era la loro cultura generale. 

E’ nel secolo scorso che per opera specialmente del Liebig, 
Wurtz, Voit, Gorup-Besanez, Hoppe Seyler, si impiantarono le 
basi della chimica biologica: basi che resistono alla critica attuale; 
mentre da un ventennio a questa parte questo ramo della nostra 
scienza ha esulato dai laboratorî di chimica generale, per essere 
ridotto ad una semplice appendice della fisiologia e della patolo- 
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gia, in mano a persone inesperte, mancanti della complessa coltura 
generale così necessaria alla chimica biologica. 

Donde una serie, non mai finita, di lavori contraddittori, mon- 
chi, incompleti, che non vennero mai a nessuna conclusione pratica. 

La mia critica potrà sembrare troppo severa, perchè, fortuna- 
tamente anche oggi giorno, vi sono pochi e buoni scienziati i quali 
tengono alto il decoro della chimica fisiologica ; ma non è meno 
necessaria, perchè i giovani si convincano che alla chimica del vi- 
vente bisogna solo dedicarsi quando si abbia una. lunga, lunghis- 
sima pratica di ogni ramo della chimica generale, perchè i pro- 
blemi che si presentano nello studio dei fenomeni vitali interes- 
sano non solo tutta la chimica organica e la inorganica, ma la 
chimica analitica e la fisico-chimica. 

Le reazioni che avvengono sono straordinariamente complesse, 
perchè sono molto numerose le sostanze che entrano in reazione 
contemporaneamente, donde la necessità di sapere esattamente tutti 
i modi con cui possono avvenire le reazioni parziali, e la cono- 
scenza profonda dei vari metodi di ricerca, sia nel ramo sintetico. 
sia nel ramo analitico. 

Ecco quindi spiegato perchè io mi sia spinto a trattare dinanzi 
a voi un argomento di chimica fisiologica, perchè credo nè sia 
questa la sede più adatta. i 

Svolgerò il tema dal punto di vista quasi esclusivamente chi- 
mico, facendolo solo precedere da brevi considerazioni biologiche 
necessarie a chiarire quanto vi andrò dicendo. | 

La funzione nervosa, va nei viventi successivamente aumen- 
tando e differenziandosi col progredire della scala biologica; men- 
tre, nell'essere ridotto alla più semplice espressione, si confonde 
con le altre proprietà del protoplasma, in individui già più diffe- 
renziati si centralizza nel nucleo, senza differenzazione apparente 
per poi raggrupparsi in organi sveciali e raggiungere il massimo 
sviluppo nei vertebrati superiori col costituirsi del sistema ner- 
voso centrale (cervello-midollo) il quale si mette in rapporto, me- 
diante il sistema nervoso periferico coi vari organi e coi vari tes- 
suti che costituiscono un organismo. 

Quindi, mentre nell’individuo ridotto ad un semplice ammasso 
protoplasmatico non si riesce a distinguere una funzione nervosa pro- 
priamente detta, in un individuo che raggiunge un alto grado nella 
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scala animale, questa centralizza, per così dire, le funzioni più ele- 
vate della cellula; regola cioè : la nutrizione, lo sviluppo dei vari 
organi e tessuti e ne coordina la funzionalità. 


A questa dif‘erenzazione di funzioni, corrisponde, nel sistema 
nervoso, una differenzazione chimica molto marcata. 

Difatti, mentre che nei vari tessuti si hanno cellule con co- 
stiluzione chimica sommariamente uguale, nel sistema nervoso in- 
vece abbiamo una costituzione chimica affatto speciale, analoga a 
quella dei nuclei cellulari, che formano per così dire, il piccolo 
cervello della cellula. 


Ecco appunto alcuni dati sull’analisi del cervello e dei nervi: 
} 


£ 


CERVELLO FRESCO (Weisbach). 


Sost. bianca Sost. grigia 
ASQUAZZIOUA PR. 69,56 83,96 
Residuo secco. . . 30,44 16,64 


NERvO scIATICO (/alliburton). 


ACQUARI Lee ; 61,316 


Residuo. secco riti. ai 38,684 


CERVELLO SECCO (Petrowshy). 


Sost. grigia Sost. bianca 
Albuminoidiesò Seas 59,37 94,72 
Lecltinarsootz, ue i 17,24 9,90 
Colesterina e grassi. . 18,68 51,90 
Cerebrinarniao:*sefyina 0,53 9,54 
Sost. insolubili in etere 6,71 3,94 
Salita wr tif pacieti e 1,45 0,57 


NERvO ScIATICO SEccO (Giuseppina Chévalier). 


Ciorebrina 1° Saar Al +0 OD 11,30 
L'ecitinià_ 71% (4200094 DA: Re 32,57 
Colesterina > .- PESA a 12,22 
Sostanze albuminose . . . . . 36,30 
NevrlenTiia 31 Re 4,04 


Neurocheraant* e ee e 3,07 
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Queste analisi molto incomplete, sono fra le poche attendibili 
che diano nel loro complesso la costituzione del cervello e dei 
nervi. 

Abbiamo poi delle analisi parziali, riguardanti le ceneri, la 
neurocheratina che entrebbe per il 3,27 °/, nella sostanza grigia 
del cervello e per il 22,25 °/, nella sostanza bianca: cifra quest’ul- 
tima che mi pare esagerata, perchè i nervi, di uguale costituzione 
della sostanza bianca hanno un quantitativio di cheratina pari a 
quello della sostanza grigia. 

La nucleina entrerebbe, secondo Baustark, per il 2,94 °/, nella 
sostanza bianca e l’1,98 °/, nella sostanza grigia e si distingue dalle 
altre nucleine dell'organismo per la sua estrema labibità, per cui 
cede facilmente il suo acido fosforico, che contiene in scarsa quan- 
tità; e da origine a guanina, adenina, xantina, ma non ad ipo- 
xantina. 

Il tessuto nervoso conterrebbe inoltre 1-1,5 °/, di acido fo- 
sfocarnico. 

Vi sono molte specie di sostanze abuminoidi pochissimo stu- 
diate che entrano nella costituzione della sostanza nervosa. Vi sa- 
rebbe inoltre un nucleo proteide, che unito al profagone, il quale 
pare sia semplicemente un composto di cerebrina e lecitina, darebbe 
origine al paranucleoprotagone studiato dall'Ul/piani e Lelli. 

Si riscontrano inoltre nell’analisi del cervello delle sostanze 
estrattive (xantina, guanina, creatina), basi ammoniacali quali la ne- 
vrina e la colina ; dell’inosite, dell’acido lattico, urea, ecc. 


Dall'esame chimico della sostanza nervosa si scorge a prima vi- 
sta un enorme quantitativo di sos anze fosforate organiche (lecitine, 
nucleine) mentre negli altri tessuti queste si trovano in una percen- 
tuale molto minore. Queste sostanze fosforate sono in maggior 
copia nella sostanza grigia, che non nella bianca, la quale è adi- 
bita più specialmente alla conducibilità dell'impulso nervoso. 

Invece, se noi diamo un’occhiata alle analisi degli altri tessuti, 
noi vediamo che queste sostanze rappresentano in media al 0,1-1 °/, 
del percentuale complessivo. 

Quindi, senza esitare, si può ritenere che il sistema nervoso, 
deve in gran parte la sua funzionalità alle sostanze fosforate orga- 
niche che contiene. 
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E questo riceve anche una conferma nel fatto che, nell’embrione; 
che possiede in sè raggruppata la vita dell’individuo, le sostanze 
fosforate, raggiungano il 10-15 °/, e vadano diminuendo gradata- 
mente nel successivo sviluppo (Pare). 

Come pure, secondo le ricerche di Kosse/ e di Lilienfeld e 
Monti, nelle cellule giovani suscettibili di sdoppiarsi ulteriormente 
il fosforo organico abbonda, mentre nei vecchi queste ne sono 
quasi prive. 

Una proprietà chimica della sostanza nervosa è quella di essere 
facilissimamente alterabile; mentre il nervo normale; ad esempio, ha 
reazione neutra o leggermente alcalina; assume dopo morte imme- 
diatamente reazione acida. i 

Questo spiegherebbe perchè alcuni insistono nel ritenere acida 
la sostanza grigi». 

Reazione acida che si verifica anche dopo la fatica (tetanizza- 
zione generale colla stricnina o coll’elettricità). 

Se poi noi vogliamo stabilire come si formino queste sostanze 
organiche fosforate, quantunque il loro sito d’origine (fegato con 
tutta probabilità) non sia ancor bene specificato; resta però stabi- 
lito da numerose ricerche (Politis, Bokay, Hasebroek) che esse si 
formano nell’organismo stesso e non possono introdursi per via ga- 
strica, perchè sono decomposte dai succhi digerenti. 

Noi vediamo dunque che la nutrizione del sistema nervoso è 
alla dipendenza assoluta dei varii organi. È questo un dato essen- 
ziale, riguardo al modo di funzionare del sistema stesso. Perchè è 
evidente che nutrizione nervosa incompleta o mal fatta, implica 
funzionalità difettosa e deficiente ('). 

In che consiste la funzionalità nervosa? Riducendo il sistema 
nervoso degli animali superiori alla più semplice espressione, cioè 
ad un neurone o cellula nervosa, sia sensitivo, sia motore, costituito 
dal corpo cellulare con nucleo e nucleolo, con uno e più prolunga- 
menti protoplasmatici ed un prolungamento assile da cui parte la 
fibra nervosa, la quale può successivamente dare origine a delle fi- 
bre collaterali che si risolvono in fiocchi terminali; noi veniamo a co- 
noscere che la funzione dei prolungamenti protoplasmatici è quella 
di ricevere gli stimoli o dall’esterno o dal prolungamento assile di 
altre cellule nervose, e di trasme!terlo al corpo cellulare i] quale lo 
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elabora e lo trasmette mediante il suo prolungamento assile ad altre 
ceilule nervose ol agli organi e tessuti a cui è destinato. 

Quindi l’onda nervosa è cellulipeta per quanto riguarda i pro- 
lurigamenti protoplasmatici, cellulifuga per il cilindro assile, 

L'unione dei cilindri assili; i quali conservano la loro individua: 
lità, e sono perfe tamente isolati, come i fili in un cavo telefonico, 
costituisce la sostanza bianca ed i nervi. I cilindri assili pos ‘ono es- 
sere brevi; come possono invece avere tutta la lunghezza dell’asse ce- 
rebro-spinale. Un eccitamento si trasmette mediante le fibre nervose 
in modo rapidissimo, ma non istantaneo; e se non è tanto forte da 
distrurre la ibra stessa, questa è atta a trasmetterlo per un tempo 
estremamente lungo, al punto che molti sostengono chie il nervo è 
instancabile; 

Questa onda nervosa è un fatto fisico 0 chimico, o la risultante 
di entrambi ? 

Per il nervo è un fatto semplicemente fisico, perchè il nervo 
motore, ad esempio, risponde direttamente agli eccitamenti senza 
l'intermediario della cellula nervosa; per la cellula nervosa la que- 
stione è controversa. 

I più ammettono che la cellula sia un accumulatore di movi- 
mento che si sprigiona sotto l’azione di un eccitamento, dando l’onda 
nervosa. Negano cioè al neurone ogni spontaneità di movimento. 

Questo fatto è sostanzialmente vero per le cellule motrici e sen- 
sitive in rapporto col sistema nervoso periferico; dubbio e contro- 
verso, per quanto riflette le cellule della corteccia cerebrale, di 
quella parte che è adibita agli atti psichici. 

l'energia accumulata dalla cellula nervosa è legata stretta- 
mente al metabolismo della cellula stessa, ed alla sua costituzione 
chimica, cioè la cellula elabora un modo particolare di energia, cor- 
rispondente alle funzioni a cui è addetta e la sviluppa sotto l’azione 
di un eccitamento, allo stesso modo che un esplosivo esplode e non 
brucia sotto l’azione di un innesco adatto. 

Questo è facilmente dimostrabile, osservando che il tessuto ner- 
voso è composto di sostanze estremamente labili e complesse le quali, 
decomponendosi, sviluppano energia, trasformandosi in sostanze più 
semplici e più stabili, sino a che la nutrizione e la circolazione ab- 
biano ristabilito nella cellula lo stato precedente. 

Questo è inoltre provato dalla stanchezza, che impedisce alla 
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cellula nervosa di funzionare dopo un certo numero di eccitamenti : 
stanchezza che si sviluppa più rapidamente se si provoca una de- 
ficenza di circolazione e quindi di nutrizione del tessuto nervoso. 
Pure è constatato che un nervo affaticato per successivi eccitamenti 
assume reazione acida, segno che subisce unatrasformazione chimica. 
Se l’onda nervosa fosse un semplice fatto fisico non potrebbe spie- 
garsi l’azione di certe sostanze narcotiche (cloroformio, etere, ecc.) 
le quali pur non uccidendo la vitalità della cellula, ne paralizzano 
l’azione. 

Prima di prendere in esame i prodotti che si formano nel la- 
voro nervoso è necessario stabilire se vi ha differenza tra il lavoro 
psichico propriamente detto, ed il lavoro motore e sensitivo. Dal 
punto di vista del consumo di energia non esito a dire che non ve 
n’ha nessuna. 

Il Berthelot, il Gautier, il Beaunis e la maggior parte dei fisio- 
logi, pur ammettendo che senza cervello non vi possono essere atti 
psichici, non ammettono che durante il pensiero vi sia trasforma- 
zione di materia, intervengano cioè delle reazioni chimiche, non 
dovrebbe cioè entrare in gioco il metabolismo cellulare, Quindi 
non esisterebbe un ricambio nervoso propriamente detto. Perchè, 
per ricordare le parole del Berthelot: «Il mantenimento della vita 
« non consuma nessuna energia che gli sia propria ». E quindi il 
pensiero a noi è reso sensibile solo per una serie di atti successivi, 
appunto per la loro stessa successione. 

Descartes disse: « Si agisce fisicamente; ma si pensa meta- 
fisicamente ». 

Hirn pure affermò: « Quando ci serviamo dei termini, lavoro 
fisico e lavoro di testa per indicare l’atto col quale si genera un 
fenomeno dinamico od un pensiero; noi ci serviamo di una espres- 
sione giusta. Ma quando noi estendiamo la parola, lavoro intellet- 
tuale, al prodotto dell’atto cerebrale, noi non facciamo che una 
metafora. 

Se si producono nel cervello che lavora -delle secrezioni spe- 
ciali, risultanti dal funzionamento della cellula, questo è non solo 
possibile, ma probabile; ma confondere queste secrezioni col pro- 
dotto reale del lavoro dell’intelligenza, sono delle enormità alle 
quali può solo condurre lo spirito di sistema ». 

Le nuove vedute sull’intima struttura della materia, così bene 
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esposte dal Righi nel Congresso degli Scienziati di Par na lo scorso 
anno, permette forse di risolvere la questione. Come > ghiandole, 
secernendo i fermenti solubili, non isolabili, non fan: o altro che 
creare delle forme particolari di energia unita alla n >teria, para- 
gonabile a quella dei corpi radioattivi, non possiamo noi parago- 
nare il cervello ad una grande ghiandola che secern: una energia 
legata all’intima struttura di esso, cioè il pensiero? înergia che 
si esplica entro di noi in tutta la serie degli atti con plessi e mul- 
tipli legati alle funzioni vegetative, motrici e sensitive, he si esplica 
fuori di noi visibilmente con la parola, col gesto e con lo scritto» 
in modo ancora ignoto colla suggestione e coll’ipnos ! (*). 

Il qualismo ehe ancora sussiste è dovuto al fatto che non si 
fa una distinzione esatta delle varie funzioni psichiche. ‘utto quanto 
è in rapporto con l’ideazione e con la memoria è str. ttamente le- 
gato alla struttura del cervello e colla sua funzionali à biologica. 

Non vi sono idee innate perchè le idee sono in stretto rap- 
porto colla vita di relazione e non possono che prov. nire da que- 
sta; invece vi è una psiche innata ereditaria, quella che con le 
medesime idee può dare l’uomo mediocre, l’uomo m-dio, l’uomo 
superiore. 

Così nella psiche vi ha una parte della volontà leg.ta all’istinto 
della conservazione e ve n’ha una parte che dà una cirettiva alle 
varie idee, le raggruppa variamente per farne dei yensieri, una 
parie volitiva cioè che vede. entro di noi come un estraneo che 
guarda attraverso ad una lastra di vetro. Si capisce. quindi che 
per una serie di atti psichici, anche complessi, basta l'istinto do- 
vuto alla psiche ereditaria e non sia affatto necessari1 la volontà 
e la coscienza. Anzi quest’ultima nei cervelli in cui le zona psico 
motoria è in predominanza, può tacere affatto; abbiamo cioè l’istin- 
tivo il quale si regola per imitazione o per ereditariet:ì anche nella 
sua. vita psichica. Questo spiega il grande errore di confondere 
cultura ed intelligenza e di ammettere che la prima possa anche in 
minima parte supplire alla seconda (?). 

E nemmeno la cultura, in persone con eredità psichica defi- 
ciente, può modificare il modo di esplicazione Cel pensiero, se non 
attraverso ad una serie molto lunga di generazioni ed attraverso 
ad una selezione accurata che solo il tempo può dare ‘‘). 

Sintetizzando quindi, io faccio in quegli atti chiamati psichici 
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una netta divisione tra quelli riflettenti l'ideazione e la memoria 


e quella parte della volontà legata all’istinto ed alla psiche eredi- 
taria; e tutto quanto si riferisce alla volontà direttiva che è legata 
strettamente alla coscienza. 

I primi sono atti non differenziabili dalle azioni motrici e sen- 
sitive, sono generazioni di energia, sia dovute agli eccitamenti 
esterni, sia a quelle date modalità anatomiche e funzionali dipen- 
denti dalla ereditarietà. 

I secondi costituiscono quella parte che i filosofi animisti chia- 
mano anima; piccola parte di quella forza infinita’ ed eterna di 
cui, secondo Spencer, non si conosce nè il principio nè la iine. 
Forza che è emanazione diretta, sempre secondo Spexcer, di essere 
imperserutabile dappertutto manifesto, da ' cui dipendono tutte le 
cose. | 

Io credo che messa la questione della psiche sotto il punto di 
vista che ho presentato, facile sarebbe un accordo tra i materia- 
listi e gli animisti, e verremmo a rafforzare quell’agnosticismo, 
quel concetto dell’a! di là, che spinge sempre la scienza alla ri- 
cerca di nuovi veri, di nuove conquiste da raggiungere. 

Applicando la teoria fisico chimica allo studio dell’azione ner- 
vosa, la questione delle forze inibitrici, così oscura e così di- 
scussa, troverebbe una ‘acile soluzione, ammettendo non che 
nell’azione nervosa vi siano contemporaneamente due azioni con- 
trarie, di cui la risultante rappresenta l’azione finale, per modo 
che negli atti psichici avremo il perpetuo antagonismo tra il fare 
ed il non fare, il bene ed il male dei moralisti; ma che vi sono 
cellule per i movimenti diretti ed antagonisti, per cui nel nervo 
stesso, essendo isolate le varie fibre, a seconda se l’eccitamento 
colpisce un numero maggiore delle prime o delle seconde cellule 
predominerà l’atto iniziale o l’atto riflesso. 

Veniamo ora a vedere come possiamo misurare il lavoro ner- 
voso, e quale sarebbe il ricambio del tessuto nervoso, sia nel la- 
voro motorio o sensorio, sia nel lavoro psichico ideativo. 

. La cellula nervosa, come tutte le cellule, si nutre e respira; 
inoltre, avendo una funzione specifica ha un particolare ricambio 
dovuto alla sua costituzione chimica. 


Innanzi tutto la cellula nervosa è avidissima di ossigeno : ba- 
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stano pochi secondi di anemia in certi regioni del cervello per uc- 
cidere l’individuo. 


Richiede quindi una circolazione attiva e sangue ben ossige- 
nato. L’anidride carbonica che si produce nel lavoro nervoso, se 
non è rapidamente eliminata, produce prima la diminuzione e poi 
l’arresto delia funzione nervosa. 

Esaminando poi le sos:anze che entrano a costituire la cellula 
nervosa, sl vede che il ricambio di questa, per quanto riflette la 
sua vita vegetativa, è pari a quello delle altre cellule dell’organi- 
smo, processi cioè di riduzione di ossidazione, di idratazione e di 
disatrazione; quindi formazione di acqua, urea, acido urico, ani- 
dride carbonica, ece. 

Se noi invece applichiamo queste reazioni alle sostanze spe- 
ciali della cellula nervosa, noi ved'amo’ che, dal pun‘o di vista chi- 
mico, la cerebrina, la quale entra di preferenza nella costituzione 
delle fibre nervose, non presenta per i prodotti a cui può dar luogo 
nulla diinteressante, serve più come elemento protettivo «della fibra 


di cui costituisce gran parte della guaina mielinica che non come. 
elemento operante. i 


Invece interessantissima è l’azione che possono presentare i 
derivati della lecitina, della colesterina e della nueleina che si ri- 
trovano nel tessuto nervoso in grande quantità. 

- La cellula nervosa che lavora normalmente con una cireola- 
zione ben fatta, scinde la sua lecitina in grassi, i quali successiva- 
mente vengono bruciati in acido fosforico e trimetilamina che si 


. riscontra nelle urine. 


Se il lavoro è intenso, parte della colina che entra nella mo-. 
lecola della lecitina non può ulteriormente ossidarsi e viene as- 
sorbita dai centri nervosi, su cui agisce come tossico leggiero, de. 
primente, che caratterizza per la sua azione molto bene la fatica 
nervosa. “Rf 

Supponiamo invece di sottoporre il cervello ad un forte, af- 
flusso di sangue, che circoli rapidamente, noi avremo dei feno- 
meni di ossidazione, i quali daranno come primo fenomeno di 
sdoppiamento della lecitina, traccie di mus'arina.. Sostanza che, 
produce, sein piccola quanti'à, una ebbrezza piacevole, ebbrezza a 
cui ricorrono i contadini russi col.bere degl’infusi. di agaricus 
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Coll’aumentare della produzione di questo prodotto noi ab- 
biamo il delirio con iperfunzionalità della cellula; poi l’intossica- 


zione completa di essa, con la successiva depressione che può ar- 
rivare al collasso. Questa ipotesi spiega molto bene i fatti di fa- 
tica nervosa così ben descritti dal Mosso e così ben riassun'i dal 
Patrizi in ur articolo uscito, or non è molto, sul Giornale d’Italia. 

Abbiamo nel lavoro mentale, intenso aumento di temperatura, 
enorme afflusso di sangue, quindi una vera ossigenazione della 
sostanza nervosa, che riceve maggior ossigeno di quanto realmente 
ne necessiti. 

Spesso la semplice azione deprimente ed anemizzante di una 
sigaretta serve molto bene a temperare questi stadi quasi morbosi. 

Esaminiamo il fatto opposto : 

Sistema nervoso e vasi circolatori integri, deficienza di af- 
flusso di sanzue, o sangue anemico e quindi poco ossigenato, non 
è possibile che la lecitina sdoppiandosi dia origine a nevrina, che 
venne già ritrovata nell'analisi del cervello? Quindi si verifica 
l’azione tossica di questa base che, in piccola dose, dà fenomeni di 
stanchezza, leggiera nausea, capogiro, che si spinge sino alla ver- 
tigine, ai sucori freddi e profusi, alla perdita delle feci e delle 
orine, al coll:sso, come succede nei gravi stadi di anemia prodotti 
da un pasto indigesto e copioso. 

I fenomeni che sperimentalmente danno queste due basi, se 
iniettate negli animali corrispondono esattamente ai vari quadri 
dati dalla fat.ca e dall’eccitamento nervoso. ITICOE 

Notando ancora che questi fenomeni possono verificarsi solo 
in dati distre ti dell'asse cerebro spinale e quindi dare origine a 
fenomeni che paiono più complessi, perchè avvelenano solo una 
parte del sis.sma nervoso funzionante che si manifesta con le- 
sioni funzionali degli apparati motori o sensitivi che da esso di- 
pendono. 

Io ho ott>:nuto sperimentalmente la nevrina, facendo agire, su 
sostanza cerevrale spappolata in molt’acqua, e su lecitina emulsio- 
nata in acque d:1 magnesio in polvere. agitando il recipiente te- 
nuto alla tem seratura di 38° in termostato. 

Isolavo l. base evaporando il liquido filtrato e reso neutro 
con acido clo-idrico a bassa temperatura ; estraendo il residuo so- 
lido con alcool, precipitando il liquido alcoolico con cloruro di 
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platino sciolto in alcool e separando mediante cristallizazioni fra- 
zionate dal cloroplatinato di ammonio che è meno solubile il 
cloroplatinato di nevrina, coi soliti metodi ottenevo la base libera ; 
riconoscibile prima all’analisi del cloroplatinato e poi alle reazioni 
fisiologiche. 

Ottenni pure ia muscarina, sottoponendo emulsioni diluite di 
cervello o di le-itina alla azione dell’acqua ossigenata e scaldando 
il recipiente tenuto costantemente in moto a 38° in termostato; 
adoperando per l'estrazione della base lo stesso metodo usato per 
la nevrina, tenendo conto che il cloroplatinato di muscarina è ab- 
bastanza solubile in alcool. 

Nel tessuto nervoso abbiamo visto si trova pure una forte 
quantità di colosterina ; questa sostanza così refrattaria a reagire 
coi metodi chimici di cui disponiamo, per l’affinità di costituzione 
che ha cogli acidi biliari, con molta probabilità deve cooperare 
alla formazione di questi. DELE 

Ora gli acidi biliari hanno un’azione tossica, specialmente sui 
globuli sanguigni che distruggono e sul sistema nervoso sul quale 
agiscono come deprimenti e sopori‘eri. | 

‘ Interessanti sono pure le nucleine del tessuto nervoso, che 
sono estremamente labili, dando origine a basi xantiniche con e- 
strema facilità. Basi di cui molte sono tossiche con azione preva- 
lentemente eccitante sul cuore e sui vasi, con aumento della pres- 
sione sanguigna. 

. Perchè non possiamo mettere in rapporto l’arterio scelèrosi, la 
gotta, l’artritismo, che si dicono dovute alla imperfetta elimina- 


zioni delle basi xantiniche, colla iperformazione di queste negli 
studiosi, specialmente soggetti a tal genere di malattie, in cui il 
consumo nervoso è enorme ? 

Ho così accennato brevemente secondo gli scarsi dati chimici 
che abbiamo sul tessuto nervoso, i veleni che vi si possono pro- 
durre durante il suo funzionamento : veleni che spiegano ‘meglio 
la fatica nervosa che non la produzione di acido lattico così caro 
a molti fisiologi. 

Inoltre basan‘Iosi sulla teoria opposta della formazione. dell’e- 
nergia nervosa per metaboli:mo chimico noi possiamo facilmente 
spiegare il sonno col diminu're o col cessare della funzionalità 
specifica della cellula per esaurimento dell’energia in essa accu- 
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mulata, e per l’azione anestetica dei prodotti del suo ricambio. E- 
nergia che si rinnova col risposo e colla nutrizione, in modo ana- 
logo a quanto succede per certe glandole la cui funzione è inter- 
mittente. 

Questa teoria sarà meno elegante di quella sostenuta dal Duval 
e dal Zépine, in cui si ammette che i neuroni si contraggano nel 


riposo e quindi, non essendo più a contatto fra di loro, più non. 


abbia luogo l’azione nervosa. 
Brevemente ora accennerò come si può dosare il lavoro ner- 
voso specialmente psichico. 
Noi tutti abbiamo notato nelle nostre urine dopo un eccessivo 
sforzo nervoso di qualunque natura,.un se limento abbondante di 
fosfato, ciò che in termine clinico si chiama fosfaturia. Venne 


quindi in mente ai fisiologi di dosare il fos/oro emesso per le 


urine. 


abbondantemente sparso in tutto l'organismo ed introdotto insie- 
me agli alimenti, non darà l’indice del consumo. delle sostanze 
fosforate del sistema nervoso. 

Il Lépine propose il dosamento dell’ acido . glicerofosforico 
delle urine, però Ceconi, Micheli ed io, abbiamo. dimostrato, che 
che nelle urine esistono traccie trascurabili e dubbie di fosforo 


organico e quindi anche questo metodo venne trovato erroneo. 


Ricordandomi che il Dessaignes fin dal 1858 aveva trovato. 


nel sangue e nelle urine delle traccie di trimetilannina, fatto am- 
messo dall’Halliburton e dal Senator nei casi di nefrite, mi venne 
il dubbio che quanto si dosa per ammoniaca nelle urine col me- 
todo di Sehlòsing-Neubauer fosse in parte dovuto ad amine. 


Cercai quindi in unione con un mio allievo il Percival, di. 


isolare le varie annine delle urine. Le ricerche. che: vennero da 


me eseguite al laboratorio deila clinixa di Torino ebbero buoni, 


risultati. 

Esco come operavo. 

Le urine delle 24 ore venivano alcalinizzate fortemente con. 
idrato sodico e distillate con ogni precauzione ‘sino a ridurne il 
volume ad una metà. Il distillato era raccolto, evitando ogni fuga 
gazosa; in acido cloriarico. puro e diluito; , 


Ad operazione finita si tirava.a,secco.a bassa: torti paratia il: 


Si ebbero dei dati non attendibili, perchè il fosforo essendo. 
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distillato leggermente acido per evitare la decomposizione dellà 
trimetilammina. 

Il residuo ultimo di queste varie operazioni è un prodotto 
grigio, o leggermente giallastro che olora fortemente di scatolo, 
nella maggior par:e dei casi deliquescente e che trattato con al- 
cali svolge un forte odore di trimetilammina. 

Per separare quest’ultima abbiamo ricorso primitivamente al 
metodo di Heintz, che come si sa, fa agire l’acido nitroso sui clo- 
ridrati delle amine, trattando la soluzione di queste con nitrato 
di sodio e acido cloridrico. Secondo Heintz che operò sulle etilami- 
ne, le annine primarie si convertono in alcool, azoto ed acqua, le 
secondarie in nitrosoammine ed acqua e le terziarie non reagiscono. 

Non abbiamo ottenuto in tal modo presenza di trimetilammina 
delle orine. Operando con trimetitammina pura, come già aveva 
trovato lo Schim It, abbiamo constatato che RIO si decompo- 
neva in ammoniaca ed acqua. 

Ricorremmo quindi all’antico metodo dell’Hofmann, quello di 
far agire le amine gasose sull’ossalato neutro di etile; metodo la 
cui bontà venne constatata dal Duvillier e Buisine e dallo Schmidt. 

Le amine primarie danno origine ad un ossamide, le seconda- 
rie ad un ossamide in cui residua ancora un residuo alcoolico e 
le terziarie non reagiscono. 

Si opera nel seguente modo, le amine libere sciolte in alcool 
a:soluto si mettono a freldo a contatto con ossalato di etile, si 
lascia il liquido in riposo per 24 ore, si riscalda il liquido a bagno 
muria, e si scacciano le basi terziarie che si possono così dosare. 

In una memoria da noi presentata alla Regia Accademia di 
Medicina di Torino nel febbraio 1899, noi abbiamo opportunamente 
modificato il metodo di dosamento per renderlo più spedito. Ogni 
ricerca in media durava dieci giorni. Abbiamo trovato che nelle 
orine si trova normalmente una certa quantità di trimetilammina, 
che nelle nostre ricerche abbiamo sempre classificato coll’analisi 
del cloroplatinato corrispondente. 

In vari casi abbiamo trovato un minimo di trimet lamina di 
gr. 0,04)8 in una cirrotica in coma ed il massimo in caso di pneu- 
monico nel giorno della crisi, con una eliminazione di gr. 2,05. 

La media dell’uomo sano adulto sarèbbe di gr. 0,3-0,5 che rife- 
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rito alla lecitina darebbe un consumo di questa sostanza di gr. 4 a 


6,7 per giorno 

Che la trimetilamina delle urine provenga solo dalla lecitina 
è molto probabile non riscontrandosi questa nella decomposizione 
delle sostanze albuminose. 

Certo quella ritrovata sulle orine proviene anche in minima 
parte dagli alimenti, però io alimentando individui con dieta ricca 
di latte e di uova non ho osservato un aumento di trimetilamina 
nelle orine in modo apprezzabile, invece nel pneumonico a cui ho 
accennato nel giorno di crisi ho avuto il massimo di questa so- 
stanza nelle orine, quantunque l’ammalato nei giorni precedenti 
in continuo delirio avesse ridotto la sua alimentazione a poco latte 
e ad acqua inzuccherata. 

Ora siccome il quantitativo di lecitina dell’organismo è minimo 
in confronto a quello del sistema nervoso, posso quasi affermare 
che la trimetilamina contenuta nelle orine è un indice più sicuro 
di quelli sino ad ora proposti per valutare il ricambio nervoso. 

Debbo far notare inoltre, che nelle orine la trimetilamina si 
trova in combinazione ternaria, non avendo l’Hoppe Seyler riscon- 
trato, anche in. enormi quantità di urina, traccie di colina. Mi è 
anche lecito l’affermare che parte dell’ammoniaca dosata nelle orine 
col metodo di Sehlòsing Neubauer è dovuta ad amine terziarie e 
secondarie, amine di cui ho riscontrato l’esistenza nelle ricerche 
suaccennate (). 

Da quanto oggi ho esposto, mettendo a dura prova la bontà 
de’ miei ascoltatori molte sono le conseguenze che ne può trarre 
il biologo. 

Ammettendo la sostanza nervosa come generatrice di energia spe- 
ciale, si spiegano bene i fenomeni della vecchiaia, in cui il cer- 
vello diminuisce di peso e di sostanze fosforate, la labilità della 
memoria, la difficoltà di assumere nuove idee, conseguenti a questo 
fatto biologico (°). | i 

Si spiega l’azione ricostituente della lecitina che primo iniettai 
nell'organismo umano di cui contrariamente al Danilewsky stabilii 
per il primo la funzione bioplastica. Lecitina che non si può intro- 
durre cogli alimenti che in minima quantità, perchè le esperienze 
di Bokay Politis, Hasebrock, e mie hanno dimostrato che si de- 
compone nel tubo gastro-enterico quasi totalmente. 
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Questo prodotto, che una volta si credeva tossico o'a è per- 
fettamente tollerato anche alla base di 3 grammi per giorno, come 
provano esperienze attualmente in corso alla Clinica Medica di To- 
rino, ed è il primo accenno ad una terapia razionale fondata sulla 
vera necessità nutritiva dell’organismo. 

Esso esplica sempre la sua azione vivificante, sul sistema 
nervoso. da Mina 

L’accenno fuggevole che ho fatto sul ricambio del sistema 
nervoso, che spero sarà continuato da altri di me certo più va- 
lenti, esteso con vari metodi agli altri organi e tessuti del nostro 
corpo, sostituirà l’inutile ricambio complessivo che si è praticato 
sino ad oggi, specificando così nettamente il metabolismo delle varie 
funzioni organiche. LS; 

La terapia se ne avvantaggerà, colla conoscenza esatta dei ve- 
leni che nell’organismo si producono trovando rimedi capaci, di 
neutralizzarli esattamente, nel focolaio stesso dove si formano. 

Scompariranno quindi i calmanti e gli eccitanti, i quali addor- 
mentando od eccitando in modo anormale la cellula ne masche- 
rano la difettosa funzionalità e la peggiorano. 

Come pure, dati gli intimi rapporti fra funzione psichica e vita 
organica, tenuto conto dello strapazzo mentale a cui sono sotto- 
poste oggigiorno tutte le intelligenze, il medico avrà un largo 
campo per sviluppare una terapia morale, spesso più necessaria 
di qualunque medicamento. 

Su questa via la scienza ci riserba nuove sorprese, e nuovi 
veri, spingendo il ricercatore alla affannosa conquista di quelle 
finalità del nostro essere, che esorbitano dalla nostra psiche, fama 


di conquista che è base del progresso umano, pechè come benis- 
simo disse il Ciamician nella sua conferenza sulla chimica orga- 


nica negli organismi, il saper tutto sarebbe peggio che il saper 
nulla piombando nel primo caso l’uomo nel quietismo e nell’inerzia 
assoluta (’). 


NUO Lpd 


(1) Il fatto che nel digiuno anche prolungato il sistema nervoso conserva 
intatte le sue pro}rietà, è la prova che la nutrizicne di questo avviene a 
spese dell’organismo, 

(®) Nessuna ipotesi attendibile venne sinora esposta per spiegare in che 
consistono 1 fermenti solubili, È provito che non si possono isolare, perchè 
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rimangono sempre uniti ai sali od agli alburitinoidi che li contengono: D'altra 
parte la loro azione non indefinita, ma limitata ad una data quantità di ma- 
teria su cui reagiscono; ed il loro modo di reagire permette con maggior 
fondamento di ritenerli come forme speciali di energia legata alla materia, 
che li sprigiona al momento della loro azione, riducendosi a materia inattiva: 

(3) La teoria di Flechsig basata sulla struttura anatomica della cortetcia 
cerebrale dimostra benissimo che nel cervello la parte psicomotoria nella 
quale si svolgerebbero gli atti psichici non volutivi, ma solo istintivi od ere- 
ditari, si sviluppa prima nel fanciullo; mentre quella parte di corteccia in cui 
ha sede la psiche volitiva si sviluppa più tardi nel bambino; per cui questo 
ai primordi della vita non ha una volontà propria personale; Inoltre la parte 
psico motoria è in rapporto diretto mediante le fibre emananti dalle sue cel- 
lule con tutte le altre parti del sistema nervoso cempresa la zona psichica; 
mentre le fibre di quest’ultima sono solo in rapporto fra di loro; la prima 
zona ha fibre dette di proiezione, la seconda solo fibre di associazione; ‘ 

(4) I filosofi ed i sociologi positivisti hanno per caratteristica di essere 
in arretrato colla scienza da cui ricavano le loro elucubrazioni di almeno 
mezzo secolo; perchè hanno semnre confuso quello che è la teoria scientifica, 
con quello che è legge scientifica, immu'abile la seconda per una data serie 
di fenomeri che classifica, mutabile la prima colle scoperte che vanno conti- 
nuamente facendosi. Come la teoria dell’evoluzione, non trova più nessuti 
valido sostenitore in linea biologica, così l’intima struttura della nostra cor: 
teccia cerebrale, dimostra ampiamente come sia assurda l'eguaglianza sociale 
in chi non voglia ammettere o l’anima od una volontà superiore origine di 
tutte le cose. Spencer ha dovuto nei suoi principii di sociologia venire a que- 
sta conclusione suo malgrado ed ha consacrato il fallimento dell’evoluzione 
ritornano le teorie del Vico, le quali hanno come fondamento le leggi stori- 
che, paragonabili alle leggi fisico-chimiche che segnano il succedersi dei fe- 
nomeni naturali, 

(°) Per maggiori dettagli sul metodo seguito vedasi la memoria <« Sulla 
presenza delle basi terziarie nell’orina » — C. Serono e A. Percival, R. Acca- 
demia di Medicina di Torino, 8 febbraio 1839. 

(5) La memoria non sarebbe altro che un accumulo di energia dovuto 
alle cellule stesse che presiedono al lavoro nervoso, energia che si sviluppa 
sempre in quantità superiore al bisogno e che quindi viene in eccedenza im- 
magazzinata. Questa energia risparmiata provocherebbe l’inizio dell’atto ner- 
voso, donde altro sviluppo di energia e quindi conservazione dell’energia ec- 
cedente, senza che intervenga la volontà diretta dell’individuo. 

(?) Vedasi la conferenza del Grassi alla R. Accademia dei Lincei: La vita 
ciò che pare ad un biologo. | 


Il Vice-Presidente Il Vice-Segretario 
E. PATERNÒ | R. SPALLINO 


Roma, Tipografia ITALIA — Via Ripetta, 39. 
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Seduta del 28 giugno 1908. | “ 
Presiede il Prof. Paternò. 


— Sono proclamati soci: il Dott. Attilio Chiantore (Cardiff), 
il Dott. Marco Consarelli (Roma), il Prof. Guerriero Marchetti (Fi- 
renze). Li 

È proposto a nuovo socio il Dott. Roberto Serratrice dai soci 
Bellucci e Parravano. 


— Si fanno le seguenti comunicazioni scientifiche : 


F. Scurti e G. De Plato : Sui processi chimici della ma- 
turazione dei frutti. L’Asparagina e la glutamina nel succo 
delle arance. o: 


Gli AA. hanno iniziato delle ricerche sui processi chimici 

° che hanno luogo nella maturazione dei frutti, onde avere una idea 
s | concreta della formazione, del trasporto e delle modificazioni che 
i diversi principii immediati subiscono durante la maturazione. A 

tale scopo essi hanno esaminato nelle diverse fasi del loro sviluppo 

i frutti di tre varietà di arancio : dolce, comune el amaro, raccolti 
sempre sullo stesso albero. Le raccolte furono fatte ad intervalli di 

- 15 giorni, in modo che il tempo impiegato dal frutto per la sua ma- Ri 
turazione fu diviso in 5 periodi. Le determinazioni vennero ese- 
guite sempre sul succo, e solo sul frutto a maturità completa fu- 
rono studiati anche i semi. Nel succo fu determinato l’estratto, le 
ceneri, l’acidità; l’azoto totale, l’azoto precipitabile dall’acetato ba- 
sico di Pb. e tannino e gli zuccheri riduttori e non riduttori: nei 
semi furono dozate le sostanze grasse, la cellulosa, le ceneri, i pen- | 
tosani e le sostanze proteiche. “i 
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Ad ogni raccolta inoltre veniva effettuata la identificazione di 
uno dei gruppi di principii immediati, così alla prima e alla se- 
conda venne fatta la ricerca e la separazione degli acidi orga- 
nici, alla terza la separazione dei composti azotati, alla quarta il 
riconoscimento e il dosaggio dei singoli zuccheri; nella quinta | 
raccolta il materiale fu appena sufficiente per i saggi ordinari, "i 
che dovettero anzi essere limitati alle arance comuni ed amare, 
essendo le dolci già cadute dall’albero. Gli acidi risultarono già 
costituiti da un miscuglio di acido citrico e malico, gli zuccheri di 
glucosio, levulosio e saccarosio; i composti azotati prevalentemente 
di un miscuglio di sostanze albuminoidee, asparagina e glutamina. 
Tali risultati insieme alle cifre ottenute nelle varie determina- 
zioni hanno portato gli AA. alle seguenti conclusioni : 

1° L’acidità delle arance è data da un miscuglio di acido ci- 
trico e malico la cui quantità aumenta durante la maturazione, 
però fino ad un certo periodo oltre il quale comincia gradatamente 
ad abbassarsi; il massimo corrisponde al 1° periodo per l’amara, 
al secondo per la comune, al terzo per la dolce. La maturazione 
del frutto dell’arancio si uniforma in tal modo a quello degli al- 
tri agrumi. L’esiguità delle ceneri non permette di distinguere se 
trattasi di una combustione lenta degli acidi, o di una incipiente 
salificazione ; 

2° Gli zuccheri constano di un miscuglio di glucosio, levu- 
losio e saccarosio, di cui i due primi aumentano regolarmente du- 
rante la maturazione, mentre il saccarosio subisce durante il pro- 
cesso continue oscillazioni. In quanto al rapporto, in cuii tre zuc- 
cheri trovansi associati, si può dire che costantemente il levulosio 
predomina sul glucosio: gli zuccheri riduttori predominano sul 
saccarosio nella arancia amara e nella dolce, nella comune si ve- —. te; 
rifica il caso inverso. Nessuna correlazione vi è tra acidità e sac- 
carosio. 


8° Le sostanze azotate, le quali constano di sostanze albumi- 
noidee e di non-proteina, considerate nella loro totalità, diminui- di 
scono costantemente durante la maturazione : se però si considera w 


a parte il comportamento di ciascuna forza di azoto, si rileva che 
è solo l’azoto proteico (precipitabile dall’ac. basico di Pb) quello che 
in realtà diminuisce, la non-proteina si mantiene quasi costante. 











Ma qui le cifre, secondo gli AA., devono avere ben altra inter- 
pretazione. 


Dalle ricerche fatte sulla non-proteina è risultato che essa 
consta prevalentemente di asparagina e glutamina, cioè proprio di 
quei due aminoacidi ripetutamente segnalati da Schulze come i pro- 
dotti caratteristici della seconda fase del processo germinativo e 
indicati come i composti sui quali si impernia il processo di rigene- 
razione della molecola proteica. E poichè questi aminoacidi, seb- 
bene indirettamente, pure indubbiamente prendono in tal caso ori- 
gine dalle sostanze proteiche, gli AA. credono si possa ammettere 
che nella maturazione delle arance le sostanze proteiche diminui- 
scono per formazione di asparagina e glutamina, composti emi- 
nentemente mobili, che sarebbero quelli per mezzo dei quali la 
pianta metterebbe a profitto in pro’ di altri centri l’eccesso di so: 
stanze nutritive arrivate nel succo. La costanza della non-proteina 
nel succo non sarebbe dopo ciò che un semplice fenomeno di com- 
penso fra quella migrata e quella generatasi dalle sostanze pro- 
teiche. E’ questo secondo gli AA. un fatto di non lieve significato 
biochimico. E’ noto infatti come l’asparagina e la glutammina co- 
stituiscono il punto, la stazione principale, in cui si incontrano le 
linee della assimilazione e della germinazione ; se esse come ri- 
sulta dalle presenti ricerche hanno un importante ufficio anche 
nella maturazione, ciò vuol dire che tal punto è comune non solo 
alla assimilazione e alla germinazione, ma ancora alla maturazione. 
Fino a qual punto ciò possa essere generalizzato gli AA. si pro- 
mettono di studiarlo in seguito: per ora si limitano a segnalare 
la notevole importanza della presenza dei due aminoacidi per l’e- 
satta interpretazione dei processi chimici che: avvengono durante 
la maturazione in questi vegetali, e far notare come tale presenza 
in tal caso contribuisce altresì ad illustrare la funzione dell’aspa- 
ragina e della glutamina e a metterne ancor più in evidenza la 
posizione prevalente che esse hanno nella vita vegetale. 
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P. Biginelli: Zannati di chinina nella cura delle febbri 
malariche. 


La questione dell'adozione o meno dei tannati di chinina per la 
cura delle febbri malariche in genere non è nuova, ma da molti anni 
era stata abbandonata. Circa quattro anni fa è risuscitata fra noi ed 
ha assunto subito grande importanza non tanto per sè quanto per 
i dibattiti cui ha dato origine e fra i membri del nostro Consiglio 
superiore di Sanità e fra quelli di parecchi consessi scientifici Si 
può dire che poche questioni sanitarie hanno raggiunto un così 
alto grado di calore scientifico. Anche adesso clinici, fisiologi, chi- 


mici, scionziati di ogni coltura hanno preso parte al dibattito tro- 


vandosi poco d’accordo, spesso giungendo a conclusioni diametral- 
mente opposte. Una questione che doveva essere puramente scien- 
tifica e che poteva essere risolta con un modesto studio chimico- 
farmacologico, passò invece dai giornali scientifici a quelli politici, 
dando luogo a polemiche, non sempre serene. Sovente in tali dibat- 
titi si è fatto il nome del Prof. Paternò e mio. Ora queste citazioni 
fatte da diverse parti potendo dare luogo, per chi non è addentro 
nella ques'ione, a false interpretazioni, sento il dovere di mettere 
in chiaro tale questione deserivendola sommariamente dal suo inizio 
fino ad oggi. — | 
Ecco come rinacque la questione : Per la cura delle febbri ma- 
lariche nei bambini, pare difet‘asse un rimedio adatto o meglio di 
facile somministrazione per i piccoli ammalati. Difatti i sali di chi- 
nina comunemente in uso, come solfato, bisolfato, cloridrato e bi: 
cloridrato, sono tutti fortemente amari. La cura per la via ipoder- 
mica, talora dolorosa e non sempre praticabile, presentava pure 
delle difficoltà per una somministrazione regolare del chinino ai 
bambini. Si pensò a tutta prima alla preparazione degli stessi sali 
di chinina in forma di confetti, in dose di 2 dgr. ciascuno rico- 
prendoli di uno strato di zucchero come si pratica per i veri con- 
fetti. Pare che la somministrazione dei chinacei, anche sotto qus- 
sta forma, se riesce pratica per gli adulti, non raggiunga com- 
pletamente lo scopo per i bambini di età inferiore a tre anni. A 
tale proposito dicono alcuni pediatri che i confetti zuccherati rie- 
scono troppo grossi per la maggior parte dei bambini e quindi di 
difficile deglutizione; spesso poi li rompono coi denti e col so- 
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‘praggiungere del sapore amaro, sputano via il confetto. Quindi 
anche per questa via sarebbe failita per molti Ja facile. sommini- 


strazione dei sali di chinina ai bambini. 

Nel 1904 il Prof. Celli che si è sempre dedicato in modo ve- 
ramente ammirevole per tutto ciò che riguarda la cura della 
malaria, si occupò in modo speciale anche di questa questione, ep- 
perciò interessò i chimici della farmacia centrale militare di To- 
fino addetti alla fabbricazione del chinino di Stato, di trovare un 
sale di chinina che fosse poco o n'ente amaro per somministrare 


“ai bambini malarici, I chimici proposero opportunamente il tannato 


di chinina che fra i sali di questo alcaloide era conosciuto per il 
meno amaro. A togliere anche le tracce di amarezza che eventual 
mente il sale poteva contenere, hanno pure pensato di incorporarlo 
in una cer.a quantità di cioccolatte e precisamente 1 grammo'di 
tannato in 5 grammi di cioccolatte. A tale miscela venne anche data 


lu forma di un vero cioccolattino avviluppato elegantemente in'sta- 


pnola, per cui il bambino nella somministrazione del farmaco è in- 
yannato. Però se ciò può valere a fargli ingoiare a sua insaputa 
un farmaco, può altresì, in qua!che caso, tale inganno diventare. pe- 
ricoloso quando venisse meno la sorveglianza di chi è addetto 
alla cura. | 

In ogni modo colla trovata del tannato di chinina quasi in$a- 
poro incorporato nel cioccolatte, si era risolta una parte del pro- 
blema della somministrazione nei chinacei ai bambini, cioè quella 
della facilità della somministrazione. Rimaneva da studiare ancora 
il composto chimicamente e fisiologicamente. Chimivamente nei rap- 
porti della sua costanza nella composizione e della sua purezza, fi- 
siologicamente il suo comportamento nell’organismo, essendovi tanto 


‘nel rapporto chimico che fisiologico delle opinioni disparatissime 


che duravano da ]iù di mezzo secolo. 

Devo premettere che sino allora ordinariamente per tannato 
di chinina o di altro alcaloide si è sempre inteso il composto che 
sl ottiene precipitando una soluzione acquosa di un sale di chinina 
o di altro alcaloide con una soluzione pure acquosa di acido tan- 
nico. Ma non basta; in chimica tossicologica l'acido tannico è rite- 
nuto uno dei migliori reattivi generali degli alcaloidi e reattivo 
molto sensibile per alcuni di essi e ciò per la natura dei compo- 


sti che può produrre che sono pochissimo solubili. 
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A questa categoria di composti sono da ascriversi precisa» 
mente quelli che si ottengono colla chinina quando viene precipi- 
tata come si pratica ordinariamente, da una soluzione acida di sol- 
fato con una soluzione di acido tannico o di tannato alcalino. Devo 
aggiungere ancora che questi composti contenenti chinina ed acido 
tannico sono di composizione molto varia a seconda delle condi» 
zioni in cui si ottengono, per cui si può dire che ogni trattato di 
chimica farmaceutica ed ogni farmacopea indicano un composto 
con una percentuale di chinina diversa, variabile fra il 18 e il 89°/,. 

Ora la variabilità nella composizione e le proprietà fisiche di 
un tale composto, di cui alcune negative in confronto degli altri 
sali di chinina, non solo rese dubbiosi molti circa il suo impiego 
nel debellare le febbri malariche, ma indusse la stessa Commis» 
sione della farmacopea, nella revisione che ha dovuto fare della 
vecchia edizione, a togliere il tannato dai sali di chinina in uso; 
e ciò avveniva prima che risorgesse la questione circa l’impiego 
dei tannati nelle febbri malariche. 

Le formule che si solevano dare a tali composti a seconda della 


percentuale di chinina erano quasi sempre, con lontana approssi- 


mazione, una delle tre seguenti : 
C*°H?4N?0? : (GR i; CEH ENZO CHH390)) 35 
(OSE NSO7E d PSE a 


aggiunte di un numero variabile di molecole di acqua. Siccome tutti 
i trattati poi indicano tale preparazione partendo dal solfato o bi- 
solfato di chinina, così quasi tutti gli autori soggiungono a questo 
punto che detti tannati contengono acido solforico in quantità va- 
riabile dal 3 al 7 °/, circa come impurezza che riesce difficile togliere 
completamente anche con lavature ripetute. 

Ho voluto premettere queste notizie per spiegare come a que- 
sto punto della questione era necessario l’intervento del Consiglio 
superiore di Sanità, spettando a questo Consesso stabilire so to 
quali forme lo Stato deve vendere il chinino. Una Commissione 


nominata fra i membri di detto Consiglio ebbe l’incarico di rife- 


rire a proposito della adozione o meno dei cioccolatini al tannato. 


di chinina, come una delle forme ufficiali del chinino di Stato, e 
venne alla conclusione che, se con è cioccolatini si raggiuuge lo 
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scopo della insipidità del chinino, sì perde però quasi tutta l’effa- 


cacia del chinino medesimo, e di conseguenza opina che non si 


debba accettare la proposta di introdurre l’uso del tannato di chi- 
nina sotto la forma di cioccolatini. 

Questa conclusione per quanto votata ad unanimità dal Consi- 
glio superiore di Sanità, forse perchè riconosciuta frutto di cogni- 
zioni acquisite e prive o quasi di contributo sperimentale proprio, 
incontrò terreno tutt'altro che favorevole tra coloro che soste- 
nevano i vantaggi del tannato di chinina. Provocò al contrario 


‘un fiorire di pubblicazioni e di voti perchè l'argomento fosse nuova- 


mente portato in discussione. 

Ma mentre si studiava e le pubblicazioni sorgevano la Dire- 
zione di Sanità per mezzo di alcuni Membri più competenti del Con- 
siglio fece pure studiare la questione. Anche il Laboratorio chimico 
della Direzione di Sanità non rimase estraneo alla questione dei 
cioccolatini al tannato e il Prof. Paternò, come Membro del Con- 
siglio superiore e Capo del Laboratorio chimico della Direzione 
medesima, affidò a me lo studio. 

Le mie prime indagini risalgono all’ottobre del 1904. Prima di 
incamminare le ricerche feci richiedere alla Direzione della Far- 
macia centrale militare di Torino, dove appunto si confezionano i 
cioccolatini, il metodo di preparazione del tannato adoperato e qual- 
che notizia sulla confezione medesima, Quella Direzione fece tosto 
seguire la risposta colle notizie richieste, dichiarando che il me- 
todo dì preparazione del tannato di chinina era quello descritto 
nella Farmacopea Elvetica ()). a 

Per tale dichiarazione io non avevo ragione di dubitare della 
natura del tannato incorporato nei cioccolatini da analizza re, tanto 
più che esso veniva mescolato in modo da avere una quantità 

(1) Ecco il metodo della Farmacopoa elvetica : 


Si mescolano assieme due soluzioni preparate a freddo così formate : 
Solfato basico di chinina p. 10 


Acquandistillata 0 0. vp. n278 Prima soluzione. 
Acido solforico puro . . p. 1,0% 

Aido Mannidon bi. iu .i. P-ifa29;94 

Bicarbonato sodico . . . p. 3,88 >» Seconda soluzione. 


Acggcistiliatas, Cho). po 278 

Si fa gocciolara il precipitato che si ottiene su tela, si lava rapidamente 
finchè il liquido filtrato non dia più intorbidamento colla soluzione nitrica di 
cloruro di bario, Si asciuga e si polverizza, 
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fissa di chinina per ogni cioccolatino, cioè 8 dgr. come portava 


scritto anche l’etichetta della scatola che li racchiudeva. Il mio stu- 
dio perciò è stato allora limitato a trovare un metodo di determ:- 
nazione quantitativa della chinina e possibilmente della purezza della 
medesima a scopo di controllo. 

Dico subito che la separ zione della chinina dagli altri alca- 
l)idi del cacao (caffeina, teobromina e teina) molto approssimativa - 
men'e, con determinate precauzioni, si può ottenere; ma alla deter- 
minazione della purezza ho dovuto rinunciare per le troppe ope- 
razioni a cui dovrebbe essere sottoposto l’alcaloide per la separa- 
zione completa da quelli del cacao, operazioni che certamente in- 
fluiscono pure sulla purificazione della chinina medesima dagli altri 
alcaloidi della china. Alla determinazione della purezza ho pure ri- 
nunziato per la ragione che tale operazione viene già eseguita nel 
Laboratorio della Sanità in occasione dell’acquisto della chinina allo 
stato di*solfato basico; non era poi ammissibile che per la trasfor- 
mazione in tannato la Farmacia militare usasse altra chinina che 
non fosse quella che proviene dal solfato basico collaudato. 

Intanto che si stava sperimentando, come dissi, su larga scala 
sopra i cioccolatini tanto nei laboratori come nella pratica, si 
venne quasi alla fine del 1906. In questi due anni vennero fuori 
molte e pregevoli pubblicazioni fra le quali cito le seguenti : 

Del dott. Flamini: sull’assorbimento del tannato di chinina 
nei bambini (*); quella del dott. Pietro Mazzitelli: sul valore te- 
rapeutico dei cioccolatini al tannato di chinina (*); quella del 
«ott. Luigi -Cagiati : sull’uso dei cioccolatini ditannato di chinina 
nella pratica infantile (#); del prof. Cervello: su/ valore tera- 
peutico dei cioccolatini al chinino di Stato (*); del prof. Gaglio : 
Se i cioccolutini di tannato di chinina rappresentino una pre- 
parazione razionale per la somministrazione della chinina (2) 
e finalmente del prof. Celli: Za malaria in Italia durante il 
1905 (5). 


CS 


(1) Atti della Società per gli studi della malaria, vol. VII, 1906. 
(*) Atti dells Società per gli studi della malaria, vol. VII, 1906. 
(3) Roma, febbraio, 1906. 

(4) Roma, febbraio, 1906, Tip. Bertero. 

(*) Roma, febbraio, 1906, Tip. Bertero. 

(9) Roma, giugno, 1906. 
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‘Tutte queste pubblicazioni favorevoli alla applicazione dei cioc- 


colatini al tannato di chinina, nelle febbri malariche specialmente 
nei bambini, sono quelle che provocarono i maggiori dibattiti pro 
e contro tale adozione. Dall’altra parte a difesa delle dubbiezze 
del Consiglio superiore di Sanità veniva alla luce la pubblicazione 


di uno dei membri della Commissione Consigliare e precisamente. 


del pro”. Pietro Spica in collaborazione col dott. Pazienti (!). 

Con tale pubblicazione intitolata : Ricerche sul tannato di chi- 
nina e sui cioccolatini al tannato di chinina, il suddetto profes- 
sore rendeva conto dei risultati ottenuti dagli studi fatti per ri- 
solvere i seguenti quesiti : 

1° Di stabilire se il tannato di chinina preparato in Labora- 
torio seguendo con la massima scrupolosità le prescrizioni date 
dai due chimici della Farmacia centrale militare, preparatori del 
{annato di chinina in questione, avesse o meno composizione co- 
stante ; 

2° Di determinare la solubilità di detto tannato a) in acqua 
a 37,; d) in soluzione cloridrica al 0,95; 1 e 3 °/,; €) in soluzione 
di acido lattico delle stesse concentrazioni; d) in miscele di parti 
eguali di acido cloridrico e lattico pure delle stesse concentrazioni ; 
e) per le'stesse soluzioni indicate adoperando una miscela di tan- 
nato di chinina con teobromina o teina nel rapporto che si tro- 
vano nel cacao dei cioccolatini; 7) usando colle stesse soluzioni i 
cioccolatini al chinino di Stato. 

Del 1° quesito così scrive il prof. Spica: « Il risultato non 
corrispose a quanto dai predetti chimici viene asserito; anche avendo 
fatto prove ripetute, non risultò quasi mai un prodotto di compo- 
sizione costante, nè un prodotto perfettamente insolubile. La dose 
di chinina anidra in esso oscillò tra il 30 e il 27,5 °/;; Vacqua di 
lavaggio non giunse quasi mai a passare esente di chinina per 
quanto i lavacri fossero prolungati ». 

Questa conclusione è in perfetto accordo con quello che di- 
cono alcuni trattatisti di chimica farmaceutica. 

Debbo a questo punto avvertire che il metodo di prepara- 
zione del tannato cui il prof. Spica allude non è quello della far- 
macopea elvetica, che ho già indicato, ma un altro, pure proposto 


(') Atti del R, Istituto veneto di Scienze, lettere ed arti, t, LXVII, p. II 
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dai chimici della Farmacia centrale militare di Torino. Quest’ul- 
timo metodo differisce essenzialmente dal 1° in ciò: che mentre 


quello della Farmacopea elvetica indica disciogliere il solfato ba- 
sico di chinina in acqua acida per acido solforico, questo indica 
disciogliere in acqua acida per acido acetico. 

AI 2° quesito, col quale l’egregio professore ha voluto in certo 
modo studiare la dissoluzione del tannato per mezzo del succo 
gastrico, tenendo conto dell’acidità di esso, con una serie di im- 
portanti esperienze ripartite in 6 tabelle della pubblicazione citata, 
così risponde : a) che la solubilità del tannato di chinina, sempre 
piccola, cresce in ragione diretta della concentrazione dell’acido 
cloridrico ; 0) che nelle soluzioni di acido lattico la solubilità è mi- 
nore (poco meno della metà) di quella osservata nelle soluzioni 
cloridriche ; c) che nei miscugli di acido cloridrico e lattico la so- 
lubilità è rappresentata dalla media tra le due solubilità; d) che 
per la presenza di teobromina e teina la solubilità del tannato di 
chinina nelle soluzioni cloridriche viene diminuita ; e) che la solu- 
Lilità dei cioccolatini al chinino di Stato nelle soluzioni cloridriche 
indicate è rilevantemente più piccola (circa ?/,) di quella del tannato 
con teobromina e teina, e tanto più in confronto a quella col tannato 
solo ; 7) che tanto più piccola ancora risulta la solubilità dei cioc- 
colatini al tannato nell’acido lattico ». 

E per ultimo aggiunge, che detti risultati portano a confer- 
mare quasi totalmente le conclusioni a cui era divenuta la Com- 
missione del Consiglio superiore di cui egli era parte. 

Oltre che al prof. Spica la Direzione generale di Sanità aveva 
distribuito alcuni campioni di tannato di chinina, preparati nella 


Farmacia centrale militare di Torino, a parecchi membri del Con- 


siglio superiore di Sanità ;} er nuove e più complete indagini sui 


tannati privi dell’eccipiente cioccolatte. Aleuni arrivarono pure in 


laboratorio diretti al prof. Paternò. I campioni mandati al prof. 


‘ Spica provocarono la pubblicazione avanti indicata, quelli arrivati 


al prof. Paternò vennero consegnati a me per l’analisi. 

Detti campioni, come solito, non erano accompagnati da alcuna 
lettera che indicasse il loro modo di. preparazione. Domandai su- 
lito spiegazioni alla Direz'one della farmacia centrale militare di 
Torino, pregandola contemporaneamente di spedire una certa quan- 
tità del tannino o dei tannini adoperati nella preparazione dei tan- 
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nati di chinina. Prontamente quella direzione rispose alla mia do- 
manda, ma contemporaneamente mandò una dichiarazione dei chimici 
addetti alla fabbricazione del chinino colla quale informavano che 
nella preparazione del tannato di chinina non usavano altri acidi 
tuorchè il tannico e l’acetico, come viene descritto dallo Schmidt 
e dal Flickiger. 

Questa dichiarazione dei due chimici mi sorprese. Prima d' 
procedere oltre è bene che faccia osservare che i due metodi di 
preparazione sopra citati di Schmidt e di Flickiger sono un po’ di- 
versi fra di loro, ma tutti e due diversi da quelli della farmacopea 
elvetica che, come abbiamo visto, era quello che serviva per pre- 
parare il tannato di chinina per confezionare i cioccolatini. Il 
metodo indicato sul trattato dello Schmidt poi, che è quello di 
Rozsnyays, che serve per preparare il tannato così detto « Insipido », 
non indica di adoperare acido acetico. 

Ho voluto citare questi cambiamenti avvenuti nella prepara 
‘zione del tannato di chinina operati dai chimici del'a farmacia cen- 
trale militare di Torino addetti alla fabbricazione del chinino di 
Séato, per spiegare come io sia stato indotto al un lavoro accu- 
rato sopra detti composti. 

Con tale lavoro, che ho pubblicato fin dal luglio 1907 sotto il ti- 
tolo« Veri e falsi tannati di chinina del commercio » (') sono riu- 
scito a spiegare la composizione di tali composti e a dare la ragione 
della variabilità della composizione medesima in relazione col me- 
todo di preparazione, cosa che nessuno ha mai cercato di spie- 
gare per quanto tutti i trattatisti dicano che î'processi di prepara- 
zione dei tannati di chinina non hanno dato finora delle com- 
binazioni definite, 

Il fatto più importante che ho potuto constatare sopra i tan- 
nati analizzati e che mi diede la chiave per scoprirne la costitu- 
zione, è che l’acido solforico, che tutti contenevano in maggiore o 
minore quantità, non era tra*‘tenuto come impurezza, come è stato 
sempre ritenuto, ma come parte costituente il composto. Ho sco- 
perto ancora che detto acilo solforico si trovava in tutti i tannati 
in proporzioni da formare colla chinina esistente del solfato o bi- 
solfato di chinina a seconda del meto lo di preparazione, ed infino 


(*) Gazz. chim, ital., XXXVII, p. II, pag. 205, 
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che quei supposti tannati non erano costituiti da altro che da detti 
sali di chinina, uniti ad una quantità determinata di acido tannico 
e ad una quantità variabile di acqua. Molte prove successive me 
l'hanno confermato. Le formole generali di tali composti, attorno 
alle quali si possono raggruppare tutti quelli analizzati e quelli 
che fino allora si trovavano in commercio, sono le seguenti: 


1% (COHEN DO) HS) ; 5C14H!°09 ; £xH*O 


Solfato di chinina Tannino 


IZ CRT TNOSHDO! ; 5C!4H!°0° È xH*O 


Bisolfato di chinina Tanvuino 


Alla prima formola appartengono tutti i composti che si ot- 
tengono coi metodi del trattato di chimica farmaceutica di Schmidt 
e delle farmacopee tedesca ed elvetica, e quindi tutti quelli fin’al- 
lora presentati dalla Farmacia centrale militare di Torino ; alla 
seconda formola di costituzione, con quella del bisolfato raddop- 
piata, invece appartengono i composti che si ottengono colle pre- 
scrizioni della vecchia edizione. della farmacopea italiana e. del 
trattato di Fliickiger. Le formole di cos.tuzione sopra segnate ci 
sanno prevedere ancora che si possono ottenere parecchi composti 
con più molecole di solfato o bisolfato di chinina ed anche coi 
diversi sali di chinina ad acido minerale, come difatti ho ottenuti 
e descritti nella succitata pubblicazione insieme alle ragioni e ai 
fatti che mi hanno confermato tale costituzione. 

Questi composti formati da un sale di chinina unito con una 
quantità determinata di, ac. tannico chiamai pseudo o falsi tarnati 
per distinguerli dai veri, formati cioè esclusivamente da chinina ed 
acido tannico. L: 

Questa comunicazione portò un po’ di scompiglio .tra ie file 
dei combattenti, poichè venne in conclusione a dimostrare che 
tutte le esperienze e tutti i dibattiti fatti, per la risoluzione della 
questione, avevano perduto d'importanza, perchè nonsi era espe- 
rimentato sopra dei veri tannati di chinina. Bisognava perciò per 
mettersi sulla vera via della soluzione, ricominciare da capo a spe- 
rimentare e a discutere poi i nuovi risultati che si sarebbero ot» 
tenuti. 

Col giorno 28 luglio 1907, giorno della mia comunicazione alla 
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Società chimica di Romà, si potrebbe dire che cessò il periodo dei 
falsi tannati per incominciare quello dei veri, c in. realtà si cal- 


marono i dibattiti e si incominciò a sperimentare sul serio sopra 
i veri tannati di chinina. ; 

Dopo la pubblicazione sui falsi tannati era fino ad un certo 
punito naturale che mi occupassi anche un po’ dei veri tannati per 
studiarne le proprietà e i caratteri distintivi dai falsi. Sopra tre di 
essi, cioè il monochininico monotannico, monochininico-bitannico 
e monochininico-tritannico feci già cenno nella pubblicazione stessa; 
ma lo scopo per allora essendo limitato a dimostrare la possibi- 
lità di ottenerli, mi limitai a poche osservazioni intorno ai medc- 
simi ; invece colla pubblicazione di cui parlerò in appresso, dirò 
di più circa il loro comoortamento e indicherò il modo di distin- 


;guerli dai falsi. 


Prima però di pa lare di questo nuovo lavoro devo dire qualche 
cosa sopra un vero tannato di chinina che m' pervenne il 24 a- 
gosto 1907, cioè quasi un mose dopo la mia comunicazione sopra è 
Veri e falsì tannati di chinina e che era stato preparato da uno 
dei chimici addetti alla fabbricazione del chinino di Stato e prec - 
samente dal dottor Carlo Mar:inotti. Per verità nove giorni prima 
che mi venisse consegnato il campione di tannato, il sunnom'nato 
dottore mi aveva mandato personalmente un seguito di una rela- 
zione (che dal Ministero delle Finanze ebbi un mese dopo, cioè il 
15 settembre) sopra un nnovo tannato di chinina e che era intito- 
lata « Za parte esclusivamente teorica della sua composizione 
probabile ». La relazione che ho avuto invece era intitolata « Con- 
tributo allo studio di un nuovo tannato di chinina ». 

Tanto nella relazione, che era molto lunga, quanto nel suo se- 
guito, vi erano molte parole per vantare le proprietà del tannato 


e ]er dimostrarne la composizione probabile, ma il Martinotti ha 


sempre taciuto di proposito il metodo di preparazione del suo 
composto, soggiungendo queste testuali parole : 

« Resterebbe pertanto a dire dèl processo da me adoperato 
«per la preparazione del tannato, su cui tuttavia, come cosa non 
« necessaria allo scopo della presente, passerò sopra ». 

Con tuitociò devo dire che il composto del dott. Martinotti 
all’analisi è risultato un vero tannato di chinina, cioè costituito 
esclusivamente di ac, tannico e di chinina nella percentuale del 





256, 


37,92 °/, del composto secco. Lasciato all'aria però tale composto 
è capace, come tutti i tannati, di assorbire umidità e precisamente 


l’8,14 °/) circa, per cui la chinina può venire ridotta al 35,06 °/, del 
composto. 

Per un giudizio completo sopra tale composto, almeno perciò 
che riguardava la costanza del prodotto, aven lo il Laboratorio ri- 
sposto che non era possibile darlo senza conoscere il metodo di 
preparazione, in questi giorni, ad un anno circa di distanza, viene 
fuori una pubblicazione in proposito sopra gli Atti della Società 
per gli studi della malaria, ove si trova descritto il metodo di 
preparazione colle seguenti parole che testualmente riporto : « Eeco 
il mio metodo di preparazione : 

« In un recipiente di circa 100 litri posto su b.m. contenente 
tannato sodico, si versa soluzione di bisolfato di chinina e sempre 
agitando, si determina la completa formazione e precipitazione 
del tannato con soluzione diluita di idrati o meglio di carbonati 
e bicarbonati alcalini. L'operazione non dura oltre 15 minuti ed 
è finita quando il preci itato verso è 100 centigradi siasi total- 
mente separato dall’acqua madre, che deve essere assolutamente 
inamara, di tenue colore marsala. 

« Il precipitato bianco appena paglierino, si raccoglie in ba- 
cinella, sì lava ad acqua fredda o tiepida fino ad asportazione 
dell’acqua madre. La lavatura è facile e rapida per decanta- 
zione a causa della deposizione quasi istantanea del tannato. In 
un recipiente di 100 litri si preparano per tal modo Kgr. 2 di 
tannato ogni quarto d'ora ». 

Credo che il dott: Martinotti al mio posto con questi sem- 
plici dati non potrebbe fabbricare altro che dei pseudo-tannati o, 
nella migliore delle ipotesi, ottenere dei veri tannati inquinati da 
solfati alcalini. 

Quindi neppure adesso, dopo un anno circa non ci è dato di 
sapere con precisione il modo di preparazione del tannato che 
chiamerò anch’io « tannato Martinotti » e quindi ci manca sempre 
la necessaria garanzia sulla costanza di tale prodotto. 

Tra parentisi è bene che sia conosciuto come il cosidetto tan- 
nato di chinina che via via negli ultimi anni veniva dalla Far- 
macia centrale militare di Torino, variava continuamente nella sua 
essenza fisico-chimica, pur mantenendo nei cioccolatini la stessa 
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quantità di chinina, Tali successive variazioni, dovute senza dubbio 
al lodevole desiderio di migliorare il prodotto e di stabilire un 
processo di preparazione facile e razionale, portava però, come 
necessaria conseguenza, la incostanza nella natura del prodotto, la 
incertezza nella sua preparazione e le contradizioni nei risultati 


terapici, per la ragione che non pare solo questione di dose di 


Ghinina, ma forse anche dello stato in cui l’alcaloide viene appre» 
stato; ed è degno di nota che il Laboratorio della Sanità non 
venne mat informato di questi successivi mutamenti. Anzi l’ultimo 
prodotto mandato, che fu riconosciuto, come ho detto, un vero 
tannato, sarebbe stato destinato ad essere diffuso nella pratica 
medica ad insaputa di tutti, come continuazione degli usati prece- 
dentemente e col beneficio di quei risultati che qualcheduno aveva 
potuto ottenere dai comuni solfati e bisolfati addizionati di tan- 
nino e chiamati tannati di chinina, senz: esserlo. 

Dopo tale doverosa parentesi, nell'interesse della lotta contro 
la malaria e nell’interesse della scienza, non posso fare a meno di 
segnalare in questa circostanza la strana diffidenza che i chimici 
della Farmacia centrale militare di Torino hanno sempre dimostrato 
in questa questione del tannato di chinina verso la Direzione ge- 
nerale di Sanità e quindi al Laboratorio chimico che da essa di- 
pende, diffidenza che certamente ha portato delle conseguenze, fra 
le quali delle grandi perdite di tempo aila soluzione della questione 
medesima. 

El ora per ultimo dirò poche parole sul mio lavoro intorno 
ni « Veri tannati di chinina » (*) provocato in gran parte da un’altro 
del dott. Muraro, chimico della Fabbrica Erba di Milano, intito- 
lato « Solubilità dei veri e talsi tannati di chinina >» venuto fuori 
nel 4° fascicolo di quest'anno della Gazzetta chimica italiana. 

Il dott. Muraro ha determinato la solubilità di due tannati veri 
di chinina e di un falso derivato dal bisolfato di chinina in acqua 
a 37° e nelle soluzioni acquose cloridriche all’1 e 3 °/» pure a 87°. 
L’autore non ha fatto altro che ripetere, in parte solamente, le 
esperienze che ho citate del prof. Pietro Spica e del dott. Pazienti. 

Rispetto ai tannati veri il dott. Muraro viene alle seguenti con- 
clusioni: « Che i tannati non si disciolgono in acqua a 379, ma 


(1) Gazzetta chim. ita'., anno XXXVIII, parte I. 
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helle soluzioni cloridriche all’1 e 3% che si disciolgono in quan: 


tità non inferiori a quelle richieste per formare la quantità di bi= 
cloridrato di chinina corrispondente all’acido cloridrico adoperato. 
Evidentemente soggiunge : l'acido cloridrico sposta da detti com: 
posti l’acido tannico e porta in soluzione la chinina quasi esclusi- 
vamente sotto forma di bicloridrato ». 

Col mio lavoro ho voluto dimostrare al dott. Muraro che, trat: 


‘tando un vero tannato di chinina con acqua, si produce l’idroliz: 


zazione di una parte di esso, fenomeno comune a quasi tutti i suli 
di chinina, e si porta in soluzione traccie di chinina e una piccola 
quantità di un tannato meno ricco in alcaloide. 

Circa l’azione poi delle soluzioni cloridriche soprà i tannati 
veri, avviene quello che avevo diggià dimostrato per l’acido sol: 
forico diluito; cioè si formano in ogni caso dei falsi tannati di 
chinina derivati dal cloridrato o bicloridrato a seconda che l’acido 
cloridrico rispetto al tannato di chinina è in difetto oppure in ec: 
cesso. Nell'ultimo caso appunto per la formazione di un falso tan- 
nato derivato dal bicloridrato si può ottenere la soluzione com- 
pleta del composto in acqua distillata; anzi soggiungo che, in 
questa proprietà marcata dell’acido cloridrico diluito sopra i tan- 
nati veri, il clinico ha un mezzo facile per ottenere un effetto pronto 
anche dai tannati di chinina, somministrando cioè, dopo un’inge- 
stione di tannato, una limonata cloridrica. Questo che ho detto molto 
in succinto, è quello che ho voluto dimostrare al dottor Muraro. 

Una seconda parte del mio lavoro riguarda invece l’azione 
degli acidi organici sopra i veri tannati. Ed in questa parte di- 
mostro che mentre gli acidi minerali, come il cloridrico e il solfo- 
rico, spostano l’asido tannico dalla combinazione con la chinina 
per formare dei falsi tannati con l'acido tannico spostato, nelle so- 
luzioni con acido acetico, p. e., si ha invece lo stesso comporta - 
mento della soluzione di acido tannico, cioè l’acido vi si addiziona. 
Per esempio: mentre che 


5 (CEFERENTOS A GAP) + 5H?SO4 “4: 
è (ig: PRSNEIRE ; HESO<% : 5C!4H!00° + C*°H?4N?0? } H?S04 


bis: lfato di chinina 
che con aggiunta di acido tannico dà un nuovo falso tannato, 


(C*0H®4N?0? , H?*S04)? } 5C!4H!°0? 
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cogli acidi tannico e acetico si ottengono invece i seguenti com» 


posti : 


C**H*N%0*, CHO -L soluz. tannica — C®°0H*4N?0*,3C1!*H!00? 
C*H®N°0®,C4H!0"4 soluz. acetica — C®°H®N?0®, C14H100?,20%H0? 


Nell’ultima parte del mio lavoro dimostro come nell'azione delle 
soluzioni di acido tanhico sopra quelle di chinina si formino pa- 
recchi tannati veri con prevalenza degli rni sopra gli altri a se- 
conda delle proporzioni dei componenti e delle condizioni della 
operazione a cominciare dal composto solido col 29 9, circa di chi- 
nina fino ad arrivare a quello col 50 °/;. 

Descrivo ancora 8 tannati di chinina diversi, e come si possa 
passare dall'uno all’altro con una certa facilità. Dimostro come il 


tannato così detto Martinotti, di cui ho parlato avanti, sia una mi- 


scela di 2 o meglio 3 tannati, e come quello della Farmacopea ne- 
derlandica sia composto di 4. 

Per ultimo indico il modo di riconoscere un tannato vero e 
distinguerlo da uno falso. Propongo per questo due metodi di cui 
il primo si fonda sulla trasformazione del tannato vero in uno 
falso solubilissimo, come quelli che derivano dal bicloridrato di 
chinina, mediante il trattamento con acido cloridrico diluito ; il 
secondo invece consiste nella distruzione del composto da analiz- 
zare con acido nitrico concentrato e nel riconoscimento dell’acido 
solforico che rimane nel caso di un falso tannato derivato dal sol- 
fato o bisolfato di chinina. 

Spero con questa comunicazione di aver dato un’idea sommaria 
ma sufficiente della questione dell'impiego dei tannati di chinina 
nelle febbri malariche. 

Ora mi auguro che i dibattiti, che si sono calmati per la mia 
prima comunicazione sopra i falsi tannati di chinina, abbiano com- 
pletamente a cessare colla pubblicazione sopra i veri tannati. 








Il Vice-Presidente Il Segretario 
E. PATERNÒ I BELLUCCI 
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SOCIETÀ CHIMICA DI ROMA 
N. 13 Anno VI i 1908 








Seduta del 12 luglio 1908. 


Presiede il Prof. Paternò. 


— È proclamato socio il dott. Roberto Serratrice. 
— Si fanno le seg. comunicazioni scientifiche : 


G. Gallo e G. Cenni: Sulla delerninazione elettrolitica 
dei tallio, e sulla probabile esistenza di un nuovo ossido di 
questo metallo. 


Il dosamento del tallio presenta delle serie difficoltà basate 


principalmente sulla incompleta insolubilità della massima parte dei 
suoi sali e sulla facile volatilità delle sue combinazioni, che non 
possono per conseguenza venire calcinate senza che non subiscano 
una rilevante perdita di peso, per cui si è costretti a pesare l pre- 
cipitati in filtri tarati o in crogiuoli di Goock. I metodi volume- 
trici sono altrettanto incerti, e lasciano molto a desiderare quanto 
ad esattezza. . 

I tentativi di deporre il tallio per via elettrolitica non man- 
cano nella letteratura, sebbene anche questa via presenti delle dif- 
ficoltà inerenti al fatto che il tallio tende a separarsi per azione 
della corrente elettrica, dalle soluzioni dei suoi sali, in parte allo 
stato di ossido all’anodo ed in parte allo stato metallico al catodo, 
e come tale si ossida con straordinaria rapidità all'aria tanto che 
il Neumann propose di dedurre il peso del metallo indirettamente 
misurando il volume di idrogeno che si sviluppa, quando si tratti 
il deposito elettrotitico con acido cloridrico fuori del contatto 


(1) G. Gallo, Gazz. chim. ital, An, 1905 e 1906. 
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dell’aria. Tutti i tentativi fatti dagli AA. per ottenere un depo- 
sito elettrolitico di tallio metallico, in condizioni di poterlo lavare 
e pesare, riuscirono infruttuosi. 

A migliori risultati si arriva quando si tenti di deporre tutto 
il tallio allo stato di ossido all’anodo, ed a tale scopo già l’Heiberg 
nel 1903 propose di elettrolizzare una soluzione di solfato di tallio, 
acido per acido solforico, in presenza di acetone, alla temperatura 
di 55°-60°. L’Heiberg ottiene in tal modo dei valori sempre al- 
quanto superiori al teorico calcolato per l’ossido normale di tallio 
T1,0,, e ritiene che l’errore sia dovuto all’assorbimento di ani- 
dride solforosa e di anidride carbonica dai prodotti di combustione 
del gas durante l’essiccamento del deposito in istufa. 

Gli AA. volendo sottoporre ad una verifica esperimentale il 
peso atomico del tallio, secondo il metodo applicato già da uno di 
loro per il tellurio e per l’iodio (,), sì occuparono lungamente 
della determinazione elettrolitica del tallio, e propongono di ope- 
rare molto semplicemente nel seguente modo: si sottopone alla 
clettrolisi alla temperatura ordinaria una soluzione di solfato tal- 
loso neutro in presenza di cinque-dieci centigr. di acido ossalico, 
e si impiega come elettrodo positivo una capsula di Classen a su- 
perficie matta, e come el:ttrodo negativo un disco di platino ro- 
tante con una velocità di circa 800 giri al minuto primo. In tali 
condizioni non si ha deposito metallico al catodo, ma tutto il tallio si 
deposita allo stato di ossido all’anodo, sotto forma di uno strato 
nero lucente, compatto, che si può lavare con tutta facilità. 

Allo scopo di evitare poi l'eventuale azione dei prodotti della 
combustione del gas durante l’essiccamento del deposito elettroli- 
litico che deve essere riscaldato a 160-170°, operavano dapprima il 
riscaldamento in una comune stufa ad aria accuratament: chiusa, 
e contenente al fondo uno strato di calce sodata. In queste cond.- 
zioni gli AA. ottennero dei valori di circa 11.8 °/, superiori al teo- 
rico, valori però che erano molto concordanti fra loro. Ma nel 
dubbio che nella stufa il deposito elettrolitico non fosse sufficien- 
temente protetto, ricorsero in seguito all’impiego di una calotta 
di ferro che si poteva chiudere ermeticamente con un coperchio 
a vite e nel cui interno, contenente la capsula, entravano a tenuta 
d’aria un termometro e due tubi di vetro che avevano lo scopo di 
far attraversare l'apparecchio da una corrente d’aria secca ed esente 
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di anidride carbonica, Quindi si procedeva al riscaldamento del re- 


cipiente esterno mantenendo la temperature a 170°, e talvolta ri- 
petendo l’essiccamento fino a 210°, senza osservare in questo caso 
un’ulteriore perdita di peso. Contrariamente alle previsioni degli 
AA. anche in queste condizioni il peso del deposito elettrolitico si 
manteneva di un valore costante superiore al teorico. 

Questo eccesso non può essere dovuto a presenza di acqua 
chimicamente combinata, perchè non esiste un rapporto moleco- 


lare semplice fra il peso di ossido T1,O, e la differenza in più ; nè. 


ad acqua trattenuta meccanicamente, perchè già a 110°-115° l’ossido 
T1,0, si disidrata completamente, e la costanza del peso verificata 
fre 150° e 210°, ne è una prova; non può essere dovuto a presenza 
di anidride carbonica proveniente dalla decomposizione dell’acido 
ossalico, perchè variando comunque la quantità di sostanza impie- 
gata, la durata dell’elettrolisi, la quantità di acido ossalico, l’au- 
mento si aggira intorno ad un valore costante, ed accurate prove 
qualitative ne esclusero la presenza ; infine non può essere dovuto 
a presenza di acido solforico, perchè la ricerca di questo è riu- 
scita sempre infruttuosa. Si tratta dunque semplicemente di un 
composto di tallio ed ossigeno, e se si calcola il rapporto esistente 
fra tallio ed ossigeno si trova che questo rapporto è tale da con- 
durre ad un composto del pe o molecolare medio 230.6 per 204 di 
TI, mentre il peso molecolare dell’ossido T1,0, è uguale a 228. 


Ora un ossido di tallio che risponda a questo peso molecolare, sa- 


rebbe un ossido della formola T1}O, di peso molecolare = 230.7, per 
204 di TI. ‘ | 

Esso può venire considerato come un miscuglio equimoleco- 
lare di due ossidi e precisamente dell’ossido normale TL,O, e del- 
l’ossido superiore TIO,, ossido superiore del tallio questo, che in- 
travveduto da Carstanjen e Piccini, e negato dal Lipsius, rende- 
rebbe il tallio suscettibile di una forma superiore di ossidazione 
a quella massima T1,0;, generalmente ammessa, e mediante la quale 
viene fissata la sua posizione nel III gruppo del sistema perio: lico 
fra il Hg ed il Pb. 

E del resto una prova reale che questo ossido contenga una 
quantità di ossigeno maggiore dell’ossido normale TLO,, si ha nel 
fatto che quando si discioglie il deposito elettrolitico in acido clo- 


ridrico anche diluito, si ha sviluppo sensibile di cloro, mentre 
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dalla soluzione cloridrica si deposita un sale giallo cristallizzato. 


in lamelle, che analizzato, corrisponde al cloruro in'ermedio TICI],, 
3 TICI e cioè si ha: 


8 PLO;<$ TL: -L.ATLOAH11(0,) 


Di tutti questi fatti gli AA. si credono autorizzati a ritenere 
probabile l’esistenza di un ossido superiore di tallio corrispondente 
alla formula TLO,, e contenente 1’38,48 °/, di TI. Ed infatti se simolti- 
plica per questo fattore il peso del deposito elettrolitico, la coinci- 
denza fra il peso del tallio impiegato e quello trovato, risulta 
invero soddisfacente, e le diffcrenze sono comprese sempre fra 
+ 0,0002. 

Del resto l’esistenza di questo nuovo ossido di tallio non deve 
meravigliare quando si pensi che il tallio ha una grande tendenza 
a dare dei sali doppi della forma tallosa-tallica, e quando si pensi 
quanto singolare sia il suo comportamento per cui ora si avvicina 
ai metalli alcalini, ed ora ai metalli veri e propri come il Pb, ra- 
gione per cui il Dumas ebbe a chiamarlo l’ornitorinco dei metalli. 
1 se il tallio è capace di dare in speciali condizioni l’ossido supe- 
riore TIO,, non è questa una ragione sufficiente per spostare il 
tallio dal III Gruppo, al IV G-. insieme al Pb, col quale ha pure 
grandi analogie, perchè è noto « come dice il Piscini », che non 
ò sempre la forma superiore di ossidazione che stabilisce il limite 
di combinazione, e tutti gli ossidi superiori agli ordinari limiti, 
hanno proprietà e funzioni peculiari che permettono di distinguerli 
facilmente da quelli del tipo dell’acqua, e perciò devono anche es- 
sere considerati diversamente dal punto di vista della sistematica. 

E la posgzione del tallio fra il mercurio ed il piombo, si col- 
loga strettamente coll’esistenza da una parte dell’ossido HgO, sco- 
perto recentemente da Antropoff e con’ermato dal Pellini, e dal 
l’altra con quella del biossido di piombo PbO,. Non è quindi im- 
probabile, secondo gli AA.. che il tallio possa dare in peculiari 
condizioni l’ossido TIO,, e che dalla combinazione equimolecolare 
dei due ossidi T1,0, e TIO,, ne risulti il nuovo ossido T1;O., lo 
studio del quale ha costituito l'argomento principale della presente 
comunicazione, 
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G. Ponzio: Sulla costituzione degli endossipirrodiazoli, 


In parecchi lavori pubblicati negli anni 1893-901 VA. ha stu- 
diato diffusamente l’ossidazione delle idrazossime deglix-dichetoni 
ed ha descritto numerosi corpi appartenenti ad una nuova classe 
di composti eterociclici che contengono due atomi di idrogeno in 
neno delle idrazossime primitive. 
| Delle due possibili strutture del nuovo nucleo 
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l’A. ha, in quel tempo, data la preferenza alla seconda ed ha chia- 
mato i nuovi composti o0ssipirrodiazoli, consi lerandoli come de- 
rivanti dalla forma tautoimera delle idrazossime 
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L'A. è ora in grado di fornire una prova dell’esattezza della 
sua supposizione, va!endosi dei recenti studi di Wielanul e Semper, 
i quali hanno potuto dimostrare che, mentre i composti che con- 


tengono l’aggruppamento —N — O (ossidi) non reagiscono col pen- 


» 


tacloruro di fosforo, quelli invece che contengono il complesso 


O 
S e 1: __ Si trasformano facilmente nei corrispondenti com- 


posti > CN". In altre parole, secondo detti chimici, il penta- 
cloruro di fosforo serve a dimostrare la presenza di un atomo di 
ossigenò extranucleare (a cavallo, sul ponte); ed in realtà detto 
reattivo trasforma, p. es., la dibenzenilossiazossima in dibenzenil- 


azossima : 
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ed i furossani in furazani; p. es., il difenilfurossano in difenilfu- 


razano : 
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Non sempre però si osserva lo sviluppo del cloro: nel caso -d 
dell’anisilmetilfurossano Do 
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|. una parte dell’anisilmetilfurazano, che in primo tempo si forma 
in modo analogo al precedente, 


è successivamente trasformato dal cloro in cloroanisilmetilfurazano 
della seguente costituzione : 
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Orbene, anche gli ossipirrodiazoli, che, adottando la moderna 
espressione del Beilstein, l'A. chiamerà egli pure erdossipirro- fo: 
diazoli, reagiscono con pentacloruro di fosforo in modo del tutto ol » 
simile ai furossani, trasformandosi in pirrodiazoli (osotriazoli di br; 





Pechmann); p. es. il dimetilfenilendossipirrodiazolo si trasforma in 
dimetilfenilosotriazolo : 


ia i 
CH, Gi l'N CH.C=N 
| SNC,H; - POL; — \____}NC:H; + POCI, + CI, 
CH,.C —— NZ CH,.C — N 


il quale poi parzialmente subisce una clorurazione, come nel caso 
sopracitato dell’anisilmetilfurazano : 

Gia i ivo, “i an Dona 
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L’azione del pentacloruro di fosforo sugli endossipirrodiazoli 
è, in definitiva, la stessa di quella, che TA. ha già altra volta stu- 
diato, dell’acido cloridrico a 150°: questo (ed in generale gli idra- 
cidi) agisce da riducente e da clorurante, precisamente come il 
pentacloruro di fosforo, e dà luogo alla formazione di osotriazoli 
e dei loro p-alogenoderivati. 


Giulio Provenzal: Sulla preparazione del inetilenditimolo. 


È nota la reazione descritta dal Caro che ha ottenuto dei pro- 
dotti di condensazione dei fenoli con una soluzione al 40 °/, di 
formaldeide provocando una eliminazione di H,0 coil’uso dell'acido 
cloridrico concentrato o dell’acido solforico fumante. Due nuclei 
fenolici vengono saldati per mezzo d’un metilene a spese di due 
atomi d’idrogeno che sono in posizione para coll’ossidrile fenico. 

Ho voluto, poichè mi occupavo già di altri derivati del timolo, 
ientare la preparazione d’un prodotto che avrebbe la formula: 
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HO OH 
N C*H° 
Seguendo la reazione 


20HNO + CH*O = C°H®%0? + H°0 


ho preso gr. 30 di timolo che ho sciolto in una soluzione diluita 
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di acido acetico alla quale ho aggiunto trenta grammi di soluzioné 
al 40 °/, di formaldeide; dopo qualche ora per aggiunta di altri 


80 ce. di HCI concentrato si è separato un olio che è andato soli- 
dificandosi. Separato per distillazione a vapor d’acqua l’eccesso di 
timolo e di farmaldeide ho ottenuto un corpo d'aspetto resinoso 
giallo che per successive cristallizzazioni dal cloroformio e da una 
soluzione acetica al 50 °/, mi ha fornito, con piccolo rendimento, 
dei cristallini ancora leggermente colorati in giallo con punto di 
fusione 151°. All’analisi essi danno risultati sufficientemente con- 
cordanti colla formola C*H?60?, | 

Le difficoltà che si presentano alla cristallizzazione e il piccolo 
rendimento dovuti certamente alla presenza della resina mi con- 
sigliarono di ripetere l’operazione studiandone le migliori condi- 
zioni. Sostituendo all’acido cloridrico fumante lo stesso acido ace- 
tico glaciale, la reazione avviene più lentamente; ma il me ilendi- 
timolo si separa con rendimento quasi quantitativo e direttamente 
quasi sotto forma di cristalli bianchissimi soffici aventi lo stesso 
punto di fusione 151° già osservato col procedimento abituale. 

Riserbandomi di prepararne qualche derivato e di studiare più 
particolarmente il metilenditimolo ho creduto utile la pubblica- 
zione di questa nota preliminare perchè non ho trovato menzione 
dell’uso dell’acido acetico come disidratante e come agente con- 
densatore nella letteratura dell'argomento. 

Tanto più che il risultato è praticamente di molto superiore 
e il procedimento pare suscettibile di qualche generalizzazione poi- 
chè ho potuto ottenere anche la metilendiresorcina usando l’acido 
aceiico, mentre fin qui la si otteneva sia coll’acido cloridrico sia 
facendo uso d’una soluzione in acido solforico. 


F. Scurti e G. Corso: Sul comportamento degli eteri com- 
posti nell’invecchiamento dei vini. 


Gli AA. ricordano come in un recente lavoro sulla presenza 
e sul dosamento degli eteri composti nei vini, il Dr. E. Peano ha 
cercato fra l’altro di verificare quanto di vero vi fosse nell’asser- 
zione ripetuta nei libri di enologia e di vinificazione antichi e mo- 
derni, che i vini invecchiando si arricchiscono in eteri, ossia che 
l’eterificazione è un processo che continua ed aumenta con la con- 
servazione prolungata. A tal uopo egli ha determinato la quantità 
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di eteri contenuti in vari tipi di vini piemontesi e in altri presi 

‘a raffronto, adottando come mezzo di dosaggio il processo di Schmitt. 
Le cifre ottenute (facendo la saponificazione sia a freddo che 

a caldo) portarono il Peano alla conclusione : 


1°. Che la quantità complessiva di eteri non cresce con l’età 
dei vini, anzi sembra piuttosto che scemi col tempo; 

2°. Che la quantità complessiva degli eteri non è neanche un 
indice di distinzione fra vini fini e comuni; 

3°, Che si palesa invece un lieve aumento con l’invecchia- 
mento nella quantità di eteri volatili dovuti specialmente ad etere 
etilacetico. 

Il Dr. Peano spiegava queste conclusioni inaspettate facendo 
notare che in base alle moderne teorie sugli equilibri chimici e sulle 
dissociazioni era abbastanza logico ritenere che nell’invecchiamento 
dei vini gli eteri diminuissero invece di aumentare, essendo essi 


. facilmente dissociabili in presenza di acqua e di acidi. 


Ma Quartaroli al riguardo ha fatto osservare che è inammis- 
sibile che si formino dapprima una quantità di eteri composti su- 
periore al limite che rappresenta l’equilibrio della miscela e che 
poi la reazione retroceda in modo che parte degli eteni formatisi 
si dissocino, poichè l'equilibrio chimico non si raggiunge per oscil- 
lazioni o discontinuità e la teoria dei falsi equilibri non è certo 
applicabile a questo caso. 

Secondo Quartaroli la diminuzione degli eteri nell’invecchia- 
mento dei vini deve piuttosto spiegarsi, ammettendo che una parte 


degli eteri prima generati diano origine ad altri prodotti, ossia 


subiscano un’azione chimica secondaria, (probabilmente una ossi- 
dazione); agli eteri scomparsi naturalmente se ne sostituiranno 
degli altri, ma avvenendo la loro formazione con una lentezza 
maggiore della trasformazione, si avrebbe per effetto una dimi- 
nuzione. 

Lasciando da parte ogni interpretazione, gli AA. dicono che 
ciò che anzitutto preme assodare è la realtà del processo, costi- 
tuendo l’osservata diminuzione, come lo stesso Peano nota, un 
fatto nuovo, che viene a contradire ciò che tutti gli autori da 
Liebig e Pelouze al Jacquemin hanno costantemente affermato, 
cioè che l’eterificazione richiede lunghi anni per essere completa 
e che quindi essa procede di pari passo con la conservazione del 
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vino. Prendendo in esame le cifre ottenute dal Peano, gli AA. 
hanno rilevato anzitutto che i campioni di uno stesso tipo di vino, 
provenienti da una stessa vigna e cantina, rappresentanti annate 
differenti e scelti per la dimostrazione del quesito in questione, 
differiscono notevolmente nella composizione chimica principal- 
mente per ciò che riguarda l’estratto; dì più fra la ricchezza in 
estratto e la ricchezza in eteri totali vi ha (sempre per to stesso tipo 
di vino) una corrispondenza quasi perfetta. 

Dato questo stato di cose è chiaro che, perchè le cifre otte- 
nute dal Peano possano avere un valore per la soluzione del que- 
sito propostosi, due fatti dexono implicitamente sussistere e cioè : 

1.° che le sostanze estrattive del vino non esercitino ' alcuna 
azione sulla formazione degli eteri e sul loro equilibrio finale nella 
miscela, in modo che i campioni delle varie annate, nonostante le 
diversità in estratto, siano paragonabili ; 

2.° Che le stesse sostanze non abbiano alcuna influenza sulla 
polassa che si impiega per la saponificazione degli eteri, in modo 
da poter fare apparire diversa dalla reale la quantità di eteri con- 
tonuta nei vini esaminati. 

Da alcune prove che gli AA. hanno in proposito voluto fare 
è risultato che nessuna delle due condizioni si verificano. 

Infatti le sostanze estrattive hanno dimostrato un’influenza 
do>cisa sui processi di saponificazione degli eteri appositamente 
aggiunti ai vini, da cui è logico supporre che una uguale a- 
zione esse manifesteranno nei processi di eterificazione che av- 
vengono con gli anni, sia per ciò che riguarda la velocità di for- 
mazione, degli eteri, sia per ciò che riguarda il loro equilibrio 
finale nella miscela, per cui due vini, per quanto dello stesso tipo, 
della stessa vigna e della stessa cantina, sol perchè di diverso te- 
nore in estratto, non possono essere adoperati come oggetto di 
studio sul progredire o diminuire degli eteri nell’invecchiamento 
dei vini. 

Gli AA. passano quindi al metodo di dosaggio degli eteri to- 
tali. Questo metodo consiste, come è noto, nel trattare 25 ce. di 
vino, del quale previamente è stata determinata l’acidità, con 50 cc. 
di soluzione N/,y di KOH , e nel riscaldare il tutto a b. m. per un’ora 
ovvero lasciarlo in riposo 24 ore, dopo il qual tempo la saponifi- 
cazione degli eteri secondo Schimtt è completa. In seguito si ag- 
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21 
giungono 30-85 ce. di soluzione NE di H,SO, e si rititola con la 
soluzione di X/,, di KOH. Già il Peano stésso si era accorto che il 
metodo portava a risultati inattendibili nei vini dolci, coi quali, 


stando alle cifre che si ottenevano, si era portati ad ammettere una 
quantità esagerata di eteri composti; con saggi speciali aveva anzi 
accertato l’azione nociva degli zuccheri sul processo, dimostrando 
come gr, 0,5 di glucosio in contatto con una soluzione di N/, di 
KOH per 24 ore erano capaci di consumare 8 cc. di sol. di KOH 
NI e la cifra si levava a 40 cc. facendo la saponificazione a caldo 
per un’ora. Però egli non estese le ricerche agli altri componenti 
dell'estratto dei vini, la cui azione sulla potassa stimò minima e 
trascurabile. Dalle prove degli AA. invece risulta quanto essa, in 
ispecie per alcuni componenti, sia rilevante. Ecco infatti la potassa 
consumata a freddo e a caldo da alcuni composti appartenenti al 
gruppo delle sostanze che compongono l’estratto dei vini: 

25 cc. di una soluzione al 2,5 °/, circa di colla di pesce consu- 
mano di soluzione N/,, di KOH a caldo dopo un'ora ce. 3,7: a freddo 
dopo 24 ore ce. 2,00. 

25 ce. di una soluzione al 2,5 °/, circa di albumina d’uovo a 
caldo dopo un’ora ce. 5,9; a freddo dopo 24 ore ce. 2,7. 

25 ce. di una soluzione al 2,5 °/ circa di tannino a caldo dopo 
un’ora cc. 8,2; a freddo dopo 24 ore ce. 9,00. 

25 ce. di una soluzione al 2,5 °/», circa di enocianina commer- 
ciale in liquido alcoolico; a caldo dopo un'ora ce. 0,9; a freddo dopo 
24 ore cc. 0,6. 

Il consumo per ciò che riguarda le sostanze tanniche è enorme; 
in ispecie se si pensa che il tannino può essere contenuto nei vini 
fino al 5 e anche al 6 °/wo 

Segue da ciò che il processo comune di dosaggio degli eteri 
totali nei vini non merita alcuna fiducia, essendo ad esso inerenti 
grossolani errori inevitabili qualunque sia l'esattezza e l’attenzione 
dell'operatore. 

Da quanto precede gli AA. concludono che l’affermazione della 
diminuzione degli eteri durante l'invecchiamento dei vini non ap- 
pare per nulla giustificata; tanto più che il fenomeno mal si pre- 
sterebbe ad una soddisfacente spiegazione. 

Fino a prova in contrario è a loro avviso da ritenere che i 
vini invecchiando arricchiscono effettivamente in eteri, ossia che 
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l’eterificazione è un processo che continua ed aumenta con la coti- 
servazione del vino. Lo prova anche il fatto da loro più volte con- 
statato che vini molto vecchi contengono rilevanti quantità di eteri 
volatili e fissi, da cui si sarebbe ragionevolmente condotti ad am- 


mettere in precedenza nei detti vini una quantità esagerata di eteri 
composti. i 


F. Scurti: // fosforo © la formazione degli aminoacidi nei 
vegetali superiori. 


L’A. ricorda come la questione della elaborazione delle sostanze 
albuminoidi nei vegetali è uno dei problemi più interessanti della 
fisiologia vegetale e per quanto numerose e diligenti ricerche al 
riguardo non sieno mancate, tuttavia il modo, con cui queste so- 
stanze si formano nelle cellule vegetali, è ancora completamente 
ignoto. 

Da composti semplicissimi, nitrati e sali ammoniacali da un lato 
e idrati di carbonio dall’altro, si vede nei vegetali compiere la me- 
ravigliosa sintesi dell’albumina. Si è potuto assodare che il foco- 
lare principale di questa formazione risiede nelle foglie; infatti 
mentre l’acido nitrico preso dal suolo è riconoscibile in tutte le 
parti dello stelo e della radice, nelle foglie rapidamente sparisce o 
si trova solo in tracce. Però se la parte più importante per la for- 
mazione dell’albumina spetta alle foglie, anche altre parti verdi 
fiore, frutto, ecc.) e altri organi e piante sprovvisti di clorofilla 
sono indubbiamente capaci di formare sostanze albuminoidi per 
combinazione delle sostanze assimilate con ammoniaca o acido. 
nitrico. 

Quanta parte nel processo sintetico spetti alla luce è del pari 
ancora incerto, ammettendo alcuni che la trasformazione dei ni- 
trati e dell’ammoniaca in sostanze albuminoidi avviene esclusiva- 
mente nei vegetali esposti alla luce. (Pagnoul, Laurent, Marchal e 
Carpiaux, Goldlewski, ecc.) mentre altri, pur riguardando le foglie 
come gli organi più attivi per tale elaborazione, sostengono che i 
nitrati possono essere assim'lati e trasformati anche nell’oscurità 
(Frank e Otto, Hansteen, Kinoshita, Montemartini). 

L’A. espone qui brevemente le ipotesi fatte intorno alla for- 
mazione delle sostanze proteiche, ricorda i vecchi concetti di De 
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Lanessan, poi l’ipotesi di Berthelot e Andrè e infine si ferma sulle 
vedute di Emmerling intorno alla costruzione graduale degli al- 
buminoidi attraverso gli aminoacidi. rilevandone la verosimiglianza 
e il riscontro che hanno con i fatti osservato da numerosi ricer- 
catori (Hornberger, Bente, Baessler ecc.). 


L’ufficio dell'azoto nella nutrizione e nello sviluppo dei vege- 
tali riesce così assai bene definito, come l’elemento che va a for- 
mare le sostanze proteiche, suscettibili di trasformazioni multiple, 
allorquando l’evoluzione degli organi che le contengono esige la 
loro utilizzazione. Accanto all’azoto però vi è costantemente un 
altro elemento, il fosforo, che i vegetali assimilano parallelamente 
all’azoto. Tutti i chimici che hanno effettuato dosaggi di azoto e 
di fosforo nelle piante hanno rimarcato questa correlazione (Bous- 
singault, Mayer, Bubnoff, Laskosky, ecc.). 

Anche Corenwinder ebbe a costatare lo stesso fatto nei ger- 
mogli e ne dedusse che certamente fosforo e azoto dovevano stare 
uniti nei tessuti vegetali. 

Berthelot e André ancora nelle loro ricerche sul fosioro 
nella vegetazione rilevarono che l’andamento del fosforo è per- 
fettamente analogo a quello dell’azoto. Finalmente anche André 
nei suoi recenti studi sulla maturazione ebbe a notare che anche 
qui fosforo e azoto corrono paralleli, e che gli sbalzi dell’uno coin- 
cidono cogli sbalzi dell’altro ; altre importanti correlazioni egli è 
riuscito a mettere in rilievo nelle sue ricerche sulle variazioni del- 
l'acido fosforico e dell’azoto nei succhi vegetali. 

Essendo le sostanze proteiche corpi di composizione essenzial- 
rente azotata, si pensò che dovessero esistere nei vegetali dei corpi 
contemporaneamente azotati e fosforati, la cui presenza fosse co- 
stante. Tale previsione fu confermata dalla scoperta relativamente 
recente delle lecitine e delle nucleine. Senonchè la presenza di que- 
sti composti è insufficiente a spiegare da sola la posizione preva- 
lente del fosforo nella vita vegetale, e la sua correlazione con la 
formazione delle sostanze proteiche. 

In vista di questo stato di cose non è sembrato all’A. privo 
di interesse di ricercare se esistesse una funzione diretta dei com- 
posti fosforati sulla sintesi delle sostanze proteiche e a tale scopo 
egli ha pensato di osservare, se vi fosse alcuna relazione fra la 


presenza del fosforo e la formazione degli aminoacidi nei vegetali, 
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Le ricerche di cui espone i risultati furono fatte sulla fava, di cui 


vennero coltivati diversi appezzamenti, alcuni senza concime, altri 
concimati con fosforo organico (stallatico solo o addizionato di sol- 
fato ammonico), e altri con fosforo inorganico (perfosfato mine- 
rale solo o addizionato di solfato ammonico). Dalle piante lasciate 
fino a completo sviluppo (fruttificazione) egli ha tolto le fogliuzze 
apicali, procurando di formare sulle diverse parcelle campioni più 
che fosse possibile omogenei. Questa parte del vegetale impegnata 
sempre in vivace accrescimento è particolarmente ricca di amino- 
acidi; su di essa l’A. ha eseguita la determinazione del fosforo, 
dell’azoto proteico e non proteico. 

Dalle cifre ottenute è risultata una meravigliosa corrispon- 
denza, più che fra il fosforo e le sostanze proteiche, fra il fosforo 
e la non-proteina, al punto da raggiungere quasi l’esatta propor- 
zionalità. 

Per avere una idea più chiara dei rapporti che corrono fra il 
fosforo e la non-proteina egli ha ese-suito la separazione dei di- 
versi composti azotati, precipitandoli con appropriati reattivi. 

Come in altri precedenti lavori anche qui ha fatto uso dell’a- 
cetato basico di piombo, dell'acido fosfovolframico e del nitrato 
mercurico ; il liquido che rimane dopo il trattamento con questi 
reattivi, ricco in composti estrattivi, è inappropriato per ulteriori 
ricerche. Si lasciarono dal materiale isolare delle basi xantiche, e 
poi colina, lisina, tirosina, asparagina e glutamina. Questi dati 
sono sufficienti per dedurre che la non-proteina di questi organi 
consta dello stesso miscuglio di aminoacidi che si riscontra nel 
periodo più avanzato della germinazione, quando cioè comincia la 
ricostruzione della molecola proteica. 

Dal complesso delle cifre e dei risultati delle ricerche sui com- 
posti azotati l’A. deduce quanto segue : . 

1° La formazione delle sostanze proteiche presenta una in- 
teressante correlazione colla presenza del fosforo. 

2° Poichè tale correlazione non si limita all’azoto proteico 
ma si spinge anche, e maggiormente, a quello degli amino-acidi, 
riguardati oggi come gradini della sintesi dell’albumina, il fosforo 
deve con tutta probabilità avere un ufficio importante nella loro 
formazione. | 

3° L’esplicazione di una tale funzione del fosforo che sa- 
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rebbe certamente del più grande interesse biochimico, appare tut- 
t'altro che facile. Non è impossibile che si tratti di azioni catali- 
tiche; però se si pensa che il fosforo ha speciale attitudine a formare 
composti fosfo-organici (basta ricordare l’acido del Posternak) si 
è piuttosto inclinati a pensare ad una possibile sintesi degli amino- 
acidi attraverso composti fosfo-organici, in cui il fosforo natural- 
mente rientrerebbe continuamente in circolo. 

Qualunque ipotesi però ha ben poco valore quando non è for- 
nita dalla necessaria dimostrazione ; tuttavia fin d’ora si può dire 
«he un tal modo di vedere non starebbe per nulla in disaccordo 
con quanto è noto fino ad oggi al riguardo. Im recentissime es pe- 
rienze, infatti la signorina Gabriella Balicka Iwanowska è riuscita 
fra l’altro a stabilire che aggiungendo ad una pianta poverissima 
di fosforo una soluzione nutritiva comincia un rapido assorbi- 
mento di fosfati e contemporaneamente una trasformazione in com- 
binazioni organiche del fosforo assimilato. Se poi si interrompe la 
somministrazione del fosfato alla pianta, una parte delle combina- 
zioni organiche formate a spese della soluzione nutritiva subisce 
una decomposizione simile a quella delle combinazioni organiche 
nei semi in via di germinazione e l’acido fosforico da questa com- 
binazione si separa di nuovo come acido fosforico minerale. 

Comunque. ciò sia, è certo che il problema merita tutta Pat. 
tenzione. 


R. Spallino e G. Provenzal: Su/a preparazione dell'acido 
timotico e sul timotide. — Nota II. 


Acido ortotimotico. — Abbiamo già avuto occasione d’intrat- 
tenercene sui rendiconti dell’anno scorso ed abbiamo continuato ad 


occuparci di questa preparazione fissandone le migliori condizioni. 


Facevamo osservare allora come, colle debite precauzioni, po- 
tevasi portare il rendimento al 65 °/, mai fino allora raggiunto e 
indicavamo la via da seguire per la separazione delle resine che 
non avevamo potuto evitare. 

Oggi abbiamo potuto constatare che la reazione di Kolbe e 
Lautemann debba compiersi dentro limiti stabiliti di temperatura, 
e che, seguendo la tecnica da noi suggerita, si possa in tempo 
minore ottenere un rendimento quan‘itativo e un prodotto privo 
completamente di resina. La trasformazione completa del timolo 
che entra in reazione ci permette di risparmiare il trattamento 
allora consigliato col carbonato d’ammonio e la successiva decom- 
posizione con acido cloridrico, Dopo scomposto il timotato sodico 
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formatosi nella reazione, l’acido timotico viene direttamente cri- 
stallizzato da una soluzione acetica diluita. quelli 

T'imotide. — Lo studio che abbiamo continuato intorno al 
timotide, ci ha portato a notevoli risultati poichè abbiamo potuto 
constatare che il piccolo rendimento osservato allora dovevasi at- x 
tribuire al fatto che, il timotide dal p. f. 209° non è il solo prodotto 
della reazione dell’ossicloruro di fosforo sull’acido timotico. Ac- 
canto al timotide già studiato, solubile in alcool caldo abbiamo 
trovata un’altra sostanza molto meno solubile in questo solvente. 
Separatala, abbiamo osservato che essa è invece assai più solubile 
in benzolo di quel che non sia il tamotide già descritto. i 

Tutti e due questi corpi cristallizzano dal benzolo e dopo suc- 
cessive cristallizzazioni abbiamo trovato, per la seconda sostanza 
separata, costante il p. f. 174°. La combustione di questa ci for- 
nisce numeri concordanti colla formola del timotide stesso. 

Determinazioni crioscopiche in benzolo ci portano ad attri- 
buire a tutte e due dei pesi molecolari medi vicinissimi (358 per 
il 1.° e 857 per il 2.9) corrispondenti alla formola C,;H,,0, di peso 
molecolare calcolato 352. 

| Venivasi così a scartare la formola proposta dal Naquet e da 

noi stessi accettata e dovevasi convenire che, analogamente al sa- 
licilide, si doveva considerare il timotide come derivato da due ù; 
molecole di ossiacido che si eterificano a vicenda con perdita di 
due molecole di acqua e attribuirgli la formola di costituzione : 


La differenza del puuto di fusione, il diverso comportamento 
dei due corpi collo stesso solvente, la differente forma cristallina 
assunta, poichè i cristalli ottenuti sono trimetrici per quello che 
fonde a 209° e romboedrici per quello con p. f. 174°, ci fanno 
concludere a una isomeria. Tanto più che, mentre l’uno e l’altro 
idrolizzati e con potassa alcoolica e con acido solforico ripristi- 
nando l’ac. timotico, quest’ultima reazione si effettua con rapidità 
maggiore pel timotide 209° che non per quello a p. f. 174°. 
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Seguendo l'ordine del giorno il dottor E. Pannain tiene la 
seguente conferenza: Sulla struttura delle leghe metalliche. jo 
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E. PANNAIN. 
La struttura delle leghe metalliche. 


In questi ultimi anni, lo studio delle leghe metalliche ha ri- 
chiamato l’attenzione dei chimici e il rilevante numero di ricerche, 
eseguite in diverse direzioni, è stato fecondo di utili insegnamenti 
tanto nel campo scientifico che nel campo tecnico. 

Questo studio si rendeva tanto più necessario in quanto che 
nell'industria i metalli non sono mai usati allo stato puro. Ad ec- 
cezione del rame elettrolitico, per il quale si richiede il massimo 
grado di purezza, trattasi sempre di leghe, e come tali devono 
considerarsi anche i metalli puri del commercio: questi ne conten- 
gono sempre altri in piccolissima quantità — riconoscibili chimica- 
mente — che ne modificano la struttura e conseguentemente le pro- 
prietà fisiche e meccaniche. Basta infatti qualche millesimo di bi- 
smuto per rendere l’oro tanto fragile da ridursi in frantumi sotto 
colpi di martello e non essere più adatto alla coniazione delle monete. 

Il rame contenente due millesimi di piombo o di bismuto non 
può sopportare la laminazione, mentre la presenza di ossidulo di 
rame, in quantità non troppo forte, neutralizza l’azione delle altre 
impurezze. | 

In generale bastano piccole quantità di altri metalli per ab- 
bassare considerevolmente la conducibilità elettrica di un metallo, 
come appunto avviene per il rame e per l’argento. 

Una lega di due o più metalli apparisce, per i suoi caratteri este- 
riori e per l’analisi elementare, come perfettamente omogenea al 
pari dei singoli metalli che la originarono, tanto da poter essere 
scambiata per un metallo unico. . 

I moderni metodi di ricerche hanno dimostrato che le leghe 
non sono omogenee, i loro costituenti — in numero variabile, di- 
pendentemente dalla composizione centesimale e dalla natura dei 
metalli impiegati — sono distribuiti difformemente nella massa e ne 
determinano la struttura. 

Due metalli fusi insieme vanno considerati come due liquidi, 
e come tali possono essere miscibili in tutte le proporzioni o solo 
in parte o non esserlo affatto. La miscibilità ovvero la solubilità 
reciproca di un metallo liquido nell’altro cresce con la tempera- 
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tura fino a che le due fasi liquide, costituite dalla soluzione di un 


metallo nell’altro, non raggiungono la medesima composizione; al- 
lora si confondono in una fase unica perfettamente omogenea la 
cui composizione dipende dalla quantità iniziale dei metalli. 

Lo zinco ed il bismuto, fusi insieme, alla temperatura di fu- 
sione dello zinco — 419° — formano due strati di diversa compo- 
sizione: quello superiore di zinco col 8 °/, di bismuto e quello in- 
feriore di bismuto col 15 °/, di zinco; la solubilità reciproca dei due 
metalli cresce con la temperatura, e a 850° i due metalli sono com- 
pletamente miscibili: la temperatura critica di soluzione è rag- 
giunta e il liquido è costituito da una massa omogenea (!). 

Altri metalli si comportano analogamente; non mancano 
però i casi di metalli, che danno una massa liquida omogenea 
anche a temperature comprese fra i loro punti di fusione — per 
esempio antimonio e oro — o che al contrario, portati anche a 
temperature molto elevate, restano sempre in due stati distinti: 
quello inferiore costituito dal metallo di maggior peso specifico — 
allo stato puro o con determinata quantità dell’altro — e quello 
superiore costituito dal metallo di minor peso specifico — con o 
senza quantità dell’altro. 

In questo modo si comportano appunto con l’argento i metalli 
del gruppo del ferro (*). Fino alla temperatura di 1600° il ferro ed il 
cobalto liquidi non si sciogliono nell’argento e viceversa; la solu- 
bilità reciproca dell'argento e del nichelio liquidi è di 4 °/, di ar- 
gento nel nichelio e di 0,4 °/, di nichelio nell’ argento; il manga- 
nese si scioglie nell’argento in quantità inferiore al 20 °/,, mentre 
l'argento non si scioglie affatto nel manganese. 

Il caso più generale è quello della miscibilità completa dei 
due metalli liquidi ad una temperatura critica determinata, alla quale 
tutta la massa è perfettamente omogenea e va considerata come 
una soluzione, alle cui leggi appunto si uniforma. Le costanti di dif- 
sione dei metalli nel mercurio sono dello stesso ordine di gran- 
dezza di quelle dei sali nell’acqua (*); la tensione di vapore (‘) e il 


(1) Spring e Romanoff, Z. anorg. Ch., 13, p. 29. i 
(*) Petrenko, Z. anorg. Ch., 53, p. 212. — Pannain, Gazz. chim, ital., 
XXXIII, I, p. 349. 
(3) Meyer G. A., Wied. Ann., 61, p. 225. 
(4) Ramsay, Z. f, phys. Chemie, 3, p. 359. 
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punto di congelamento di un metallo vengono abbassati per l’ag- 
giunta di un altro, talchè è stato possibile determinare il peso mo- 
lecolare di un metallo sciolto in un altro, applicando le note for- 


mule : 
M_-EM 1 fo siti 
t W 
e si è pervenuto alla interessante conclusione che, per la maggior 
parte dei metalli in soluzione diluita, la molecola è monoatomica, 


come allo stato di vapore. 


* 
* * 


Seguendo il fenomeno di raffreddamento di una lega fusa, si 
nota generalmente che la temperatura non si mantiene costante 
per tutta la durata della solidificazione : questa comincia ad una 
temperatura determinata — sempre la stessa per una data propor- 
zione fra i metalli iniziali — continua, mentre la temperatura gra- 
datamente si abbassa, ed è completa ad una temperatura anche 
essa determinata. Ecco quindi una differenza sostanziale tra la so- 
lidificazione di un metallo puro o di un composto chimico — che 
ha luogo ‘a una temperatura determinata, costante per tutta la sua 
durata —e quella di una lega — che ha luogo in un determinato 
intervallo di temperatura, i cui limiti corrispondono all’inizio ed 


alla fine della solidificazione. 

Questo comportamento è dovuto al fatto che durante la soli- 
dificazione della lega, si separano mano mano i diversi costituenti 
a cominciare dal più difficilmente fusibile e per conseguenza la 
composizione della fase solida non è la stessa «di quella della fase 
liquida ; l'intervallo di solidificazione è da considerarsi come la 
successione delle diverse temperature di solidificazione della fase 
liquida nei successivi cambiamenti di titolo rispetto ai metalli 
iniziali. 


* 
® - N * 


Limitiamoci alle leghe di due metalli M, e M, e supponiamo in 
primo luogo che questi non diano origine a combinazioni atomiche nè 
siano solubili l’uno nell’altro a stato solido. Raffreddando una lega 
di data composizione, quando si è raggiunta una determinata tem- 
peratura — sempre la stessa per la medesima composizione cente- 




















simale — la lega comincia a solidificare: uno dei due metalli, 
p. e. M,, si separa a stato solido e la separazione continua con l’ab- 
bassarsi della temperatura. La fase liquida si sdoppia in due fasi: 
la fase solida — costituita dal metallo M, — e la fase liquida — 
soluzione di un metallo nell’altro — in seno alla quale cristallizza 
il metallo M,. 

Il sistema contiene due componenti e due fasi, è quindi mono- 
variante a pressione ordinaria : ad ogni temperatura corrisponde 
una determinata composizione della fase liquida, che va sempre più 
impoverendosi nel metallo M,, a misura che la temperatura si ab- 
bassa, e si concentra invece nel metallo M,, fino al punto in cui 
diventa satura rispetto a questo, e allora, per ulteriore raffredda- 
mento, dovranno separarsi a stato solido entrambi i metalli M, e 
M». Ci troveremo quindi alla presenza di tre fasi — metallo solido M,, 
metallo solido M,, fase liquida omogenea — e il sistema passerà da 
monovariante a invariante: la temperatura e la composizione della 
fase liquida dovranno rimanere costanti per tutta la durata della 


rimanente solidificazione, e i due metalli si separeranno nella me- 


desima proporzione in cui sono contenuti nella fase liquida. 

Per tutte le leghe contenenti in diverse proporzioni i due me- 
talli M, e M, si avrà dunque una temperatura iniziale di solidifica- 
zione, che varia con la composizione, e una temperatura finale, u- 
guale per tutte, che è quella della fase liquida satura in rapporto 
a entrambi i metalli. La lega la cui composizione corrisponde a 
questa fase liquida chiamasi lega eutettica (più facilmente fusi- 
bile), per la quale solamente si verifica che la solidificazione ha 
luogo a temperatura costante per tutta la sua durata. 

Quando due metalli M, e M, non formano nè cristalli misti 
nè combinazioni definite, le loro leghe, allo stato solido, risultano 
dunque costituite da due fasi solide sovrapposte, i due metalli 
M, e M,, l'uno separatosi primariamente, durante la solidificazione, 
e proveniente ancora dallo sdoppiamento della lega eutettica, nel- 
l’atto della solidificazione, e l’altro proveniente solo da questo sdop- 
piamento. 


Se i due metalli hanno un potere dissolvente reciproco a stato 
solido, danno origine, nel solidificare, a cristalli misti. Durante la 


solidificazione saranno presenti due fasi: la soluzione solida e la. 
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soluzione liquida, le cui concentrazioni non sono identiche, nè si 
mantengono costanti durante il raffreddamento. All’inizio della so- 
lidificazione si separano cristalli misti, che contengono un eccesso 
del metallo a punto di fusione più elevato, e, a misura che la fase 
liquida se ne impoverisce, i cristalli che si separano sono più 
ricchi rispetto all’altro metallo. La solidificazione procede a mano 
a mano che la temperatura si abbassa fino ad una temperatura 
determinata, che corrisponde alla sodificazione degli ultimi cristalli 
misti. 

- Nel caso quindi che due metalli formano soluzioni solide in tutte 
le proporzioni, la solidificazione di una lega di data composizione 
centesimale ha luogo entro un determinato intervallo di tempe- 
ratura e le leghe solide sono costituite da una serie di cristalli 
‘misti omogenei. 

I due metalli M, e M, possono essere solubili solo parzialmente 
a stato solido, essi formano allora una serie interrotta di cristalli 
misti i cui limiti di concentrazione c, e ce, corrispondono al mas- 
simo della solubilità di M, in M, e di M, in M,. 

Le leghe ricche in M, e quelle rieche in M, lasceranno sepa- 
rare, durante la solidificazione, cristalli misti omogenei fino alle 
concentrazioni c, e c,, mentre per le leche di composizioni com- 


prese fra c, e c,icristalli misti saturi c, e e, si comporteranno come. 


due metalli non miscibili fra loro a stato solido: avrà luogo dap- 
prima la separazione di uno di essi, a seconda della composizione 
della lega, e poi quella della eutettica delle due specie di cristalli 
misti saturi. . 

L'intervallo relativo alle leghe comprese fra le concentrazioni 
c, @ e, rappresenta la lacuna di miscibilità e varia al variare della 
solubilità reciproca dei due metalli: assume il valore massimo 
quando i due metalli non sono affatto solubili fra loro a stato so- 
lido e si riduce ad un punto quando il limite di solubilità a stato 
solido del metallo M, in M, è uguale a quello di M, in M,. Per 
modo che le leghe solide di composizione compresa tra ciascuno 
dei metalli M, e M, e i rispettivi cristalli misti saturi c, e c, sa- 
ranno costituite di cristalli misti omogenei, quelle tra c, e c, da 
una miscela meccanica dei cristalli misti saturi c, e cs. 

Se solo uno dei metalli è parzialmente solubile a stato solido 
nell’ altro, p. e. M, in M,, e questo non è solubile nel primo, 
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avremo formazione di cristalli misti solo per le leghe ricche nel 
metallo M,, fino alla concentrazione limite c,, che corrisponde 
al massimo di solubilità a stato solido di M, in M,, mentre dalla 
concentrazione limite all’altro metallo puro avremo la separazione 
a stato di fasi sovrapposte del metallo M, e dei cristalli misti sa- 
turi c,. Le leghe solide di composizioni comprese tra M, e c, sa- 
ranno costituite di cristalli misti omogenei e quelle di composi- 
zione tra c, e M, da una miscela meccanica dei cristalli misti sa- 
turi e, e del metallo M, 


Quando i due metalli M, e. M, danno origine ad un composto 
chimico definito c, questo si comporta rispetto a ciascuno dei 
due metalli come un nuovo individuo chimico, cioè come un altro 
metallo. Basta quindi considerare la serie delle leghe dei due me- 
talli come due serie successive di leghe di ciascuno di essi col 
composto C. 

Per ognuna di dette serie si potrà presentare uno dei casi pre- 
cedenti di separazione dei componenti a stato di fasi sovrapposte, 
di formazione di soluzioni solide in serie continua o interrotta. E 
se i due metalli danno origine a x composti definiti, l’intiera serie 
delle leghe dei due metalli si potrà suddividere in n + 1 serie 
successive 


M,4-C, ; C+ C,; C+ Cz; 00... 3 Cn-1+4. Cn; Co+M; 
per ognuna delle quali si può presentare uno dei casi precedenti. 


* 
* * 


Lo studio del fenomeno della solidificazione dal punto di vista 
della teoria delle fasi ci ha permesso di stabilire quali debbano 
essere i costituenti di una lega bimetallica in dipendenza del com- 
portamento reciproco dei componenti. 

L'analisi chimica ci dà la composizione centesimale, ma non 


ci fa conoscere il numero, la specie e la quantità di questi costi- 


tuenti nella lega solida. 

In alcuni casi sottoponendo la lega a convenienti trattamenti 
chimici si può riuscire a separarne qualcuno — sempre un com- 
posto chimico — che presenti uno speciale comportamento di fronte 
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‘à determinati reattivi così, p. es.; dalle leghe di stagno e nichelio (!) 
contenenti oltre il 70 °/, di stagno, si è potuto separare il com- 
posto definito SnNi, trattandole alternativamente a caldo con acido 
nitrico e con potassa caustica e dal ferro carburato (*) si è riuscito 
a separare il carburo Fe,C (cementite). Si è cercato anche di sepa- 
rare meccanicamente dalla massa fusa i cristalli che si formano du- 
rante la solidificazione e anche di fare evaporare parzialmente uno 
dei due metalli, ottenendo talvolta buoni risultati (*). Ma questi pro- 
cessi, pur essendo stati fonte di interessanti lavori, non possono es- 
sere adottati come metodi fondamentali per uno studio sistematico 
delle leghe, tanto più che possono dar luogo ad equivoci, sia per- 
chè il residuo insolubile può essere in parte attaccato dai reattivi, 
sia perchè può originarsi un composto chimico per azione secon- 
daria del reattivo sulla lega, sia perchè non si riesce a separare 
con sicurezza i cristalli solidi dalla massa fusa. 

I metodi di ricerca ai quali si ricorre per la determinazione 
della struttura delle leghe sono principalmente : | 

1. l'analisi termica; 
2. la micrografia ; 


8. la determinazione della conducibilità elettrica e della forza 


elettromotrice di dissoluzione. 

Dell’ analisi micrografica ha trattato diffusamente il. Prof. 
Giolitti oltre un anno fa, in una seduta della nostra Società, e re- 
centemente in una conferenza tenuta per invito della Società Fi- 
sica. Dell’analisi termica ha qui parlato il Prof. Parravano. Il 
mio compito si limita quindi a riferire sulle determinazioni della 
conducibilità elettrica e della forza elettromotrice di dissoluzione. 


Ricordo i metodi e gli apparecchi per queste determinazioni : 
Il ponte di Wheatstone — che permette di misurare solo re- 
sistenze superiori a '!/,; di ohm — consiste in due resistenze di 
proporzione a, d, ciascuna di tre bobine da 10, da 100 e da 1090 ohm, 
e di una resistenza di comparazione / da 1 a 10 mila ohm, collegate 


successivamente fra loro mentre la resistenza » da misurare riu- 
nisce la resistenza a alla resi stenza /. I punti di unione delle due 


(1) Vigouroux, Bullettin, (4) p. 449 e 451. 
(*) Mylius, Foerster e Schoene, Z. anorg. Chemie, 13, p. 38. 
(*) Heyn e Bauer, Z. anorg. Chemie, 52, p. 129. 
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resistenze a e / e delle altre due r e 7 sono in comunicazione coi 
poli di una pila o di un accumulatore, e tra i punti di unione delle 
due resistenze @ e r e delle altre due d e / è inserito un galva- 
nometro. Si fa passare la corrente attraverso questo circuito e si 
fanno variare le resistenze fino a che il galvanometro segna zero, 
allora si avrà che 


ia donde nani -$- 

Il ponte di Kelvin permette invece di determinare resistenze 
inferiori ad ’/,oxo di ohm, adottando una disposizione con la quale 
si elimina l’influenza dei contatti, la cui resistenza, nel ponte di 
Wheatstone vîene ad aggiungersi a quella da misurare. 

Quattro resistenze sono collegate in due coppie a, a' e bd, db'e 
tra i punti rispettivi di unione delle due prime e delle due seconde 
è inserito un galvanometro, una nota resistenza / collega a' e bd', 
mentre la resistenza da misurare r è in contatto con le resistenze 
a e b, appoggiandosi su due coltelli, che determinano la parte utile 
della sbarra; i punti di unione delle due resistenze d e 7 e delle 
altre due /' e / sono in comunicazione coi poli di una pila P. Si 
fa passare la corrente attraverso questo sistema di resistenze e si 
fa variare la resistenza / fino a che il galvanometro segna zero, e 
siccome le quattro resistenze a, a’, db, d' sono tali che 

CAO  sorà n= 2. 
b b' D' 
Il valore della resistenza » è dato dal prodotto della resi- 


stenza / per il rapporto noto va 
Dispositivi speciali permettono di leggere direttamente il va- 
lore / e del rapporto d : d'. i 


Per la determinazione della forza elettromotrice il metodo 
generalmente usato è quello per compensazione di Poggendorî, con 
lievi modificazioni ('). 

La corrente passa da un accumulatore attraverso un reostato 


(1) Puschin, Giornale della Soc, Fis. Ch. russa, 39, p. 13; Z. anor. Ch., 56, p. 1. 
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à grande resistenza; un contatto scorrevole permette di prendere 
una corrente di tensione qualsiasi, che viene mandata al voltme- 
tro, dai morsetti del quale va sullo strumento a zero, in opposi- 
zione alla forza elettromotrice dell'elemento da misurare. Spostando 
il contatto scorrevole si prende dall’accumulatore una corrente di 
tensione tale che lo strumento a zero non indichi passaggio di cor- 
rente nè in un verso nè nell’altro, nel qual caso la differenza di 
potenziale ai morsetti del voltmetro e la forza elettromotrice del- 
l'elemento da misurare sono uguali, quindi il valore di quest’ ul- 
tima è dato dall’indicazione del voltmetro. Si ottiene così il valore 
della forza elettromotrice indipendentemente dalla costanza della 
corrente elettrica di confronto; non occorre un elemento normale, 
nè una costosa resistenza di precisione; si ha direttamente il va- 
lore in volt, senza bisogno di calcoli — con grande economia di 
tempo specialmente quando si deve eseguire un rilevante numero 
di esperienze — e con una approssimazione, che dipende dal va- 
lore minimo di una delle divisioni del voltmetro. 


* 
* * 


Vediamo ora le relazioni che passano tra la variazione della 
conducibilità elettrica e la natura delle leghe. 

Eseguita ad una medesima temperatura la misura della con- 
ducibilità di una serie di leghe di due metalli, rappresentiamo gra- 
ficamente i risultati mediante un sistema di coordinate in cui le 
ascisse indicano la composizione della lega e le ordinate il valore 
della conducibilità, riferita all’argento uguale a 100. 

Riunendo i diversi punti del piano. corrispondenti alle deter- 
minazioni eseguite, avremo una curva, che rappresenta grafica- 
mente la variazione della conducibilità con Ja composizione. 

Se la lega è una miscela meccanica delle due componenti, 0s- 
sia se i due metalli si separano, durante la solidificazione, a stato 
di fasi sovrapposte, la conducibilità elettrica si comporta come 
proprietà additiva, essa è una funzione lineare della concentrazione 
dei due metalli e la curva (a fig. 1) è una retta che riunisce i punti 
M' e M' che rappresentano la resistenza dei due metalli M, e M,. 

Se i due metalli danno una serie continua di cristalli misti la 
conducibilità elettrica varia in modo continuo da un metallo al- 
l’altro. La conducibilità di ciascuno dei due metalli viene più o 
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meno fortemente abbassata per la presenza dell’altro; mà questo 
abbassamento, che è forte per piccole concentrazioni, diminuisce a 
misura che la concentrazione dei cristalli misti si allontana da 
quella dei componenti semplici e la curva della conducibilità prende 
l'aspetto di d (fig. 1) ed è caratterizzata da un minimo. 

Quando i due metalli formano una serie interrotta di cristalli 
misti si ha la combinazione dei due casi precedenti. Per le leghe 
di composizione tra ciascuno dei due metalli e i rispettivi limiti 
di concentrazione dei cristalli misti si avrà un abbassamento più 
o meno rapido della conducibilità; per le concentrazioni tra c, e e, 
la conducibilità varierà linearmente e la curva prenderà l'aspetto 
della c (fig. 1). 
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Se i due metalli non sono reciprocamente solubili fra loro a 
stato solido, ma solo il metallo M, è solubile in M, o viceversa 
la curva della conducibilità prenderà l’aspetto di d o e (fig. 1). 

Se i due metalli danno origine ad un composto chimico defi- 
nito C questo si comporterà rispetto a ciascuno dei metalli M, e M, 
come un altro metallo, e considerando da una parte le leghe M,+C 
e dall’altra le leghe M,+- C potremo suddividere il diagramma in 
due parti ognuna delle quali corrisponderà ad uno dei casi pre- 
cedenti. I due rami di curva si uniranno in un punto angolare C', 
che corrisponde alla composizione del composto chimico C. 

Se questo non forma cristalli misti con nessuno dei due me- 
talli la curva sarà formata da due tratti rettilinei a e a' (fig. 2) riu- 
niti nel punto angolare C' che corrisponde alla composizione del 
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composto. Se questo è solubile a stato solido in uno solo dei due me- 
talli, p. e. in M,, mentre con l’altro M, non forma cristalli misti, la 
curva della resistenza per le concentrazioni tra C e M, sarà la retta a' 
(fig. 2) mentre l’altra parte relativa alle concentrazioni tra M,eCc 
assumerà l’aspetto d’una delle curve d, e, d, e (fig. 2) corrispon- 
dentemente ai casi in cui C ed M, formano una serie continua o 
interrotta di cristalli misti o che la formazione dei cristalli misti 
abbia luogo solo dalla parte di M, o di C. Se C ed M, sono anche 
essi totalmente e parzialmente solubili a stato solido anche il tratto 
C' M° assumerà nei diversi casi una forma simile, e l’intiera curva 
della conducibilità risulterà dalla combinazione di una qualunque 
delle d, c, d, e, con una qualunque delle d', e’, d', e’, (fig. 2). 

La formazione del composto chimico definito è resa manifesta 
da un punto angolare C' il quale diventa un massimo quando en- 
trambi i metalli M, e M, sono solubili in esso a statosolido. 


Il coefficiente di temperatura della conducibilità elettrica varia 
anch’esso con la composizione della lega, come la conducibilità 
stessa, e si hanno anche per queste variazioni diagrammi analoghi 
a quelli della conducibilità. (1) 


* 
* * 


Rappresentando graficamente la variazione della forza elettro- 
motrice con la composizione centesimale delle leghe, si hanno u- 
gualmente dei diagrammi nei quali la curva assume un aspetto 
diverso a seconda della natura della lega. 

Siano p, e p, i potenziali di due metalli M, e M, in rapporto 
ad un medesimo elettrolito e sia M, il metallo, meno nobile 
cioè il più elettropositivo ; sarà p, maggiore di p,. Se prendiamo 
due bastoncini di questi due metalli e li uniamo meccanicamente 
fra loro in modo da farne un unico sistema rigido e ne misuriamo 
la forza elettromotrice, questa avrà il valore p, del metallo più 
elettropositivo M,, indipendentemente dalla quantità di questo 
metallo, purchè esso sia presente per quanto in piccola quantità 
rispetto all’altro. Sicchè ogni qualvolta abbiamo una miscela mec- 
canica dei due metalli M, e M,, nella quale ognuno di essi conservi 


(*) Guertler, Z. anorg. Ch., 54, p. 58. — Rudolfi, Phys. Zeitschr., 9, p. 198. 
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cristalli sono ricchi del metallo più elet- 
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le sue proprietà fisiche e chimiche, il suo potenziale sarà costanì- 
temente uguale a quello del metallo più elettropositivo per tutte 
le composizioni della miscela e la forza elettromotrice dell’ele- 
mento | 


| 
M, ! elettrolito | M, + M, 


. 


deve essere uguale a zero. Ciò corrisponde appunto al caso delle 
leghe di due metalli M, e M, che non danno nè soluzioni solide nè 
composti chimici definiti. Qualunque sia la loro composizione esse 
presentano sempre rispetto ad un medesimo elettrolito il poten- 
ziale p, del metallo più elettropositivo M, e solo per M, puro si 
avrà il valore p,. La curva delle variazioni della forza elettromo- 
trice corrisponderà alla a (fig. 3). 
Quando i due metalli danno luogo a 
formazione di una serie continua di cri- 
stalli misti, il potenziale di questi varierà 
in modo continuo con la loro composizione 
centesimale, che dipende da quella della 
lega e sarà tanto maggiore quanto più i 





tropositivo e andrà mano mano abbas- 
sandosi a misura che ne contengono me- 


I 


n 
u® 


no. La curva della variazione della forza 
elettromotrice sarà una curva continua 
che congiunge i due punti corrispondenti FIG. 3. 

ai due potenziali p, e p, dei metalli puri e prenderà l’ aspetto di b, €, 
d, (fig. 3). 

Se i due metalli danno una serie interrotta di cristalli misti, 
presentano cioè una lacuna di miscibilità a stato solido per le con- 
centrazioni comprese fra c, e c,, la forza elettromotrice varierà in 
modo continuo per le leghe tra M, e c,, e tra c, e M,, mentre si 
manterrà costante per le leghe comprese fra e, ec,: la curva sarà 
una combinazione di quelle dei due casi precedenti e assumerà 
l'aspetto della a (fig. 4). 

Se la formazione dei cristalli misti ha luogo solo dalla parte di 
uno dei metalli M, M,, la curva assumerà l’aspetto di d o di c (fig. 4); 
cioè se la formazione dei cristalli misti ha luogo solo tra M, e e, la 
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forza elettromotrice delle leghe comprese fra M, e c, andrà abbassan- 
dosi dal valore p, di M, al valore p' di c, mantenendosi poi costante 

(del valore p') per tutte le leghe tra c, e M, e assumendo il valore p, 
per M, puro (curva db); se la formazione dei cristalli misti ha luogo 
solo tra M, e e, la forza elettromotrice sarà uguale a p, per tutte le 


leghe comprese tra M, e c, e andrà abbassandosi gradatamente da 


P, a P: per quelle tra c, e M, (curva c). 

Se i due metalli M, e M, formano un composto chimico definito C, 
questo ha un potenziale proprio x e, considerando la serie delle 
leghe dei due metalli come la successione delle due serie di leghe 
di ciascuno di essi col composto C, la curva sarà costituita dalla 
combinazione di due altre corrispondenti rispettivamente alle lc- 
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ghe M,C e M,C, ognuna delle quali avrà l'aspetto di una delle 
curve delle figure precedenti; così se il composto chimico non 
forma soluzioni solide con nessuno dei due metalli, la curva 
sarà costituita da due parti (a fig. 5) ciascuna simile alla curva 
a della figura 3; il potenziale delle leghe tra M, e C sarà sem- 
pre eguale a p, e diventerà eguale a x per la lega di compo- 


‘sizione C, mantenendosi poscia costantemente eguale a x per tutte 


le rimanenti leghe tra C e M, e assume il valore p, per il metallo 
puro M.. 

Se forma due serie continue di cristalli misti la variazione del 
potenziale sarà rappresentata dalla curva d della fig. 5, che risulta 
dalla combinazione di due tratti corrispondenti a d della fig. 4. 
Il potenziale si abbasserà gradatamente da p, a ze da na Po, pre 

















sentando un punto angolare in corrispondenza della lega di com- 
posizione C. 


Se il composto forma due serie discontinue di cristalli misti 
con i due metalli la variazione del potenziale sarà rappresentata 
dalla curva c della fig.5; per le leghe di composizione da M, a c, il 
potenziale si abbasserà gradatamente da P, a P’, da c, ac, resterà 
uguale a p’, da c, a C si abbasserà da p' a 7, da c, a c, si abbas- 
serà da rx a p,da c, ac, si manterrà uguale a p" e da c, a My si 
abbasserà gradatamente da p' a p.. 


La variazione della conducibilità elettrica e della forza elettro- 
motrice delle leghe in dipendeuza della composizione permette di 
stabilire la struttura delle leghe al pari dell’analisi termica e della 
metallografia. 

Ad ognuno dei casi, che presentano i due metalli, corrisponde 
un diagramma tipico per la conducibilità elettrica, per la forza 
elettromotrice e per la solidificazione delle leghe. In base alla 
configurazione dei diagrammi, che si hanno per una data lega, si 
può stabilire quali sono i suoi costituenti, mentre l'esame micro- 
grafico ci permette di discernerli, di identificarli e determinarne 
anche la quantità mediante misure planimetriche. 


* 
* * 


Le leghe di cadmio con piombo, con stagno e con zinco (') ci 
danno un esempio di metalli che si separano a stato di fasi so- 
vrapposte; esse sono costituite da una miscela meccanica dei due 
metalli. 

Le curve di fusione sono in due rami che vanno abbassandosi 
dai punti di fusione dei due metalli al punto eutettico, che corri- 
sponde rispettivamente a 230° e 75°/, di piombo, a 145° e 50°/, di 
stagno e a 250° e 10 °/, di zinco: le leghe corrispondenti a queste 
tre composizioni. solidificano a temperatura costante, la loro curva 
di raffreddamento presenta un sol punto di arresto rispettivamente 
alle temperature di 230°, 145° e 250°, punto di arresto che si ri- 
scontra egualmente in tutte le altre leghe a destra e a sinistra 
dell’eutettica, le quali presentano tutte un altro punto di rallenta- 


(1) Guillet, Alliages Métalliques, 1906, p. 820, 849, 855. 
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mento, variabile con la composizione, e che corrisponde all’inizio 
della solidificazione, cioè alla separazione del cadmio o dell’altro 
metallo con esso allegato. La durata dell’arresto alla temperatura 
eutettica è massima precisamente per le leghe a 75 °/, di piombo, 
50 °/, di stagno e 10 °/, di zinco, mentre va diminuendo a misura 
che la composizione si allontana dalla lega eutettica fino a ridursi 
a zero per idue metalli puri. 


= 


La curva della conducibilità elettrica è una retta per tutte e 
tre le leghe; la forza elettromotrice è indipendente dalla compo- 
sizione e la curva che la rappresenta ha l’aspetto della a (fig. 8). 

La metallografia conferma pienamente queste conclusioni. Le 
leghe di cadmio e piombo con meno del 25 °/, di cadmio sono co- 
stituite di piombo contornato dall’eutettica, in quelle con più del 
25 °/, di cadmio qnesto è contornato dall’eutettica. Nelle leghe di 
cadmio e stagno al disotto del 50 °/, di cadmio apparisce lo stagno 
contornato dall’eutettica, al disopra il cadmio contornato dall’eu- 
tettica. Nelle leghe di cadmio e zinco al disotto dell’8 °/, di zinco 
il cadmio è contornato dall'eutettica al disopra del 10 °/, di zinco 
si vedono dendriti di zinco circondate dall’eutettica. Esaminando 
la lega eutettica con forte ingrandimento si scorge che essa non 
è costituita da una sola specie di cristalli, ma da sottili lamelle 
dei due metalli alternate fra loro. 


* 
*o* 


I metalli a pesi atomici prossimi, contenuti in una medesima 
orizzontale del sistema periodico di Mendelejeff, presentano una 
spiccata tendenza a formare cristalli misti, se non sempre in serìe 
continua almeno in serie interro*‘ta Il rame e il nichelio, il rame 
e l’oro ci danno due esempi tipici di serie continue di cristalli misti. 

Le curve di raffreddamento di queste leghe mancano dell’arresto 
eutettico. Qualunque sia la composizione centesimale la solidifica- 
zione ha luogo entro un determinato intervallo di temperatura e 


procede gradualmente a misura che questa si abbassa, senza che. 


una qualsiasi parte della massa solidifichi a temperatura costante. La 

fig. 6 rappresenta 11 diagramma di solidificazione delle leghe rame-ni- 

chelio (a, a’) (') palladio-rame (5 5’) (*) palladio-oro (c, c') (*), palladio-- 
(*) Kurnakow e Zemezuzny., Z. anorg. Ch., 54, p. {50 


(*) Ruer; Z. anorg. Ch., 5i, p. 223 
(*) Ruer; Zi.anorg: Ch.}.51, p. 391 
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argento (d, d') (') e della conducibilità elettrica (M P L) delle leghe di | 
nichelio e rame e la fig. 7 quella di solidificazione delle leghe di 
oro e rame (a, a'), di manganese e nichelio (b, d') (*) e di manganese e 
rame (e c') (*) e della conducibilità delle leghe di oro e rame (MPL) (?). 
Le linee continue a, db, c, d, rappresentano le temperature dell’inizio 
della solidificazione, quelle punteggiate a’, d', c', d', le temperature 
della fine della solidificazione. Per le leghe di rame e nichelio l’ag- 
giunta del nichelio al rame ne eleva il punto di fusione mentre 
al contrario l’aggiunta del rame al nichelio ne abbassa il punto 
di fusione. L'intervallo di solidificazione va crescendo a misura 
che la composizione della lega si allontana dai due metalli puri e 
raggiunge un massimo verso il 50 °/,. 

Nelle leghe di oro e rame l’aggiunta di un metallo all’altro 
ne abbassa progressivamente la temperatura di solidificazione fino 
ad un minimo verso 40-45 atomi °/, di rame. L’intervallo di cri- 
stallizzazione dapprima cresce a partire da ciascuno dei due metalli 
raggiungere un massimo per circa 15 atom! per cento dell'altro, 
poi diminuisce fino ad un minimo comune verso 40 atomi °/, di 
rame. 

Le curve della conducibilità elettrica presentano l'andamento 
caratteristico delle soluzioni solide continue. La conducibilità elet- 
trica del rame (fig. 6) viene abbassata rapidamente con l’aggiunta 
del nichelio riducendosi a circa un decimo per quantità di nichelio 
corrispondenti al 10 °/,. Meno rapidamente si abbassa la conduci- 


bilità del nichelio per aggiunta di rame. È sempre notevole però 


che il rame, pure avendo una conducibilità elettrica di gran lunga 
superiore a quella del nichelio faccia diminuire la conducibilità di 
questo metallo. 

Lo stesso avviene per il sistema oro-rame (fig. 7): il reciproco 
e continuo abbassamento della conducibilità di questi due metalli 
è più manifesto che nel sistema rame-nichelio. In entrambi i casi 
la curva è caratterizzata da un minimo di conducibilità P che 
corrisponde rispettivamente a circa 50 °/, in peso di nichelio e a 
circa 50 atomi °/; d’oro. 


L'esame micrografico concorda completamente con le conclu- 


(1) Ruer, Z. anorg. Ch., 51 p. 815 
(?) Zemezuzny, Urasow, Rikowskow, Z. anorg. Ch., 57, p. 253. 
(3) Kurnakow e Zemezuzny, l. c. 
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sioni precedenti. Sulle superficie delle leghe rame e nichelio si 
vedono dendriti rettangolari senza sostanze intermedie : il color 
rosso va impallidendo col crescere del titolo del nichelio e diventa 
bianco per 20-25 °/; di questo metallo. I cristalli nelle leghe da 
5,4 a 66,6 °/, di nichelio presentano una graduale variazione di con- 
centrazione, caratteristica per i cristalli misti, per cui il color rosso 


«va impallidendo dalla periferia al centro d’ogni cristallo ; l’assenza 


di sostanze intermedie fra un cristallo e }’altro non rende netta 
la limitazione reciproca, come vedesi assai bene per le leghe da 
40 a 50°/, di nichelio, alle quali corrisponde appunto il massimo 


intervallo della temperatura di cristallizzazione, quindi la massima 
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differenza fra le parti centrali e periferiche dei cristalli. Questa 
differenza della concentrazione è più evidente quando il raffred- 


- 


damento è rapido e tende a sparire per lento raffreddamento : 
così dopo una conveniente rincozione a 800°-900° questa differenza 
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sparisce e i cristalli diventano omogenei a forma poligonale, con 
contorni netti. prati o 

L’ esame micrografico delle leghe di oro e rame dà analoghi 


risultati. i 

Il palladio forma con l’argento, coll’oro e col rame serie con- 

tinue di cristalli misti; i diagrammi di solidificazione sono simili AA 

a quelli delle leghe di rame e nichelio (fig. 6). A 
Egualmente sono costituiti da una serie continua di cristalli d 

misti le leghe di argento e oro (') e quelle di manganese col rame e 

col nichelio (fig.7). I diagrammi di questi due ultimi sistemi sono 


simili a quelli di rame e oro. É pe 
O ed , . . . O . . n. 

Anche il bismu'o e l’antimonio formano soluzioni solide in Dà: 
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tutte le proporzioni: la fig. 8 rappresenta il diagramma della forza 
elettromotrice delle leghe di an imonio e bismuto (?). Il potenziale di 


(!) Rurnakow e Zemézuzny, lalot. o 
(*) Puschin, Giornale Soc. Fis. Chim. russa, 39, p. 536. 
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queste leghe va abbassandosi in modo continuo da quello dell’an- 
timonio a quello del bismuto, 

d. | La formazione di una serie continua di cristalli misti è carat- 
i terizzata nel diagramma di solidificazione dall’assenza della linea 
euteittica, la qnale invece si presenta quando i due metalli danno 
origine ad una serie interrotta di cristalli misti, limitatamente alla 
lacuna di miscibilità. Quando la solubilità reciproca a stato solido 
dei due metalli è molto lim'tata l’eutettica si presenta quasi per 
tutte le composizioni, eccettuate per le leghe molto ricche in cia- 
scuno dei due metalli. 
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DIGO Fic. 9. 
fi Non sempre però si riesce a ricon)scevne manifestamente l’as- 
senza o la presenza nelle leghe ricche in ciascuno dei due metalli, 
non solo perchè la durata della solidificazione dell’eutettica è 
i molto breve, essendo essa in piccola quantità, ma: potendo anche 
} |». concorrere altre cause accidentali a rendere dubbio se in quelle 
| leghe vi sono unicamente soluzioni solide o vi è l’eutettica insieme 
al metallo puro. 
La conducibilità elettrica toglie ogni dubbio, giacchè, nel caso 
che i due metalli costituiscano una miscela meccanica, la conduci- 
bilità varia di poco, in più o in meno, con la composizione, men- 
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tre quando ha luogo la formazione di soluzioni solide Ja variaz'one 
della conduc.bilità è manifesta anche per piccole traccie dell’altro 


metallo e presenta sempre un considerevole abbassamento. 
. La conducibilità elettrica offre quindi un mezzo sicuro per ri- 
conoscere la formazione di soluzioni solide, 


Il rame e il ferro, il rame e il cobalto sono solo parzialmente 
solubili a stato solido formano cioè due serie interrotte di cri- 
stalli misti con una lacuna di miscibilità rispettivamente tra 2,9 e 
99,9 atomi °/, di rame, per le leghe di rame e ferro, e tra 6,5 e 85 
atomi °/, di rame, per le leghe di rame e cobalto ('). — La figura 9 
rappresenta il diagramma della conducibilità elettrica delle leghe 
rame-cobalto (°). 


La formazione dei cristalli o 

Scene ° . . 650,9 £ 
misti in serie continua o inter- Ma 
rotta si rappresenta simbolica- 


mente con la formola : 


M,M,° RI M,M,° —m 


dove n e mm rappresentano ri- 
spettivamente il numero di a- 
tomi di M, e di M, chesi sciol- 
gono a stato solido rispettiva- 
mente in un atomo di M, c 
dtiMo. 

Nel caso della miscibilità com- 
pleta dei due metalli, x e 7 sono 
infitamente grandi e la (1) diventa: 





MM, ° e Mi 


quindi la miscibilità completa di due metalli a stato solido si e- 
sprime simbolicamente con M,M, °—? ovvero con M, IU a 

La formazione di soluzioni solide continue o interrotte per 
le seguenti leghe vìene espressa simbolicamente come qui appresso: 


x 


. (!) Kostantinow, Giornale Soc. Fis. Chim. russa, 99, p. 771, 
50 RAIGUALA Ann, d. Phys. (4) 6, p. 832. 
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Ferro-cobaito . ... FeCo0—-% o CoFe 0—- « 
Ferro-nichelio ... FeNi0®-@ o. NiFe0== 
Nichelio-cobalto. .. NiCo 0— © OuICONI 0; 12 
Nichelio-manganese NiMn ‘— © o MnNi0-® 
Rame-manganese.. CuMn0—-© o MnCu0- © 
Rame-nichelio. ... CuNi0%-< o NiCu0- 
Ramne-co ron vot CWADIO o AuCu0- © 
Oro-argento . .... AuAg0-©® o AgAu0- 
Pelladio-oros. tg. fab ATEO» o \AuPd09-@ 
Palladio-argento .. PdAg®%- O AgPdo o 
CO AdIonri Dio Re oCuldvee 
Îi Antimonio-bismuto.  SbBi 0— « o BiSbd-%@ 
Rame-cobalto . ... CuCo0-9969 ,  CoCu0-0,1 
/ Rame*ferro..\... CuFe0-00% | FeCu0—-00. 
| Rame-argento... .. CuAp90- 09087, AgCu 0-00 
sn 


Il magnesio forma tanto col zinco che con l’antimonio un sol 
composto chimico, che non dà soluzioni solide con nessuno dei 
due componenti. La curva di fusione (fig.10) delle leghe magne- 
sio e zinco consta di quattro tratti AB, BC, CD, DE. I punti A 
ed E corrispondono rispettivamente alle temperature di fusione 
del zinco (419°) e del magnesio (650,9), il punto massimo C (595°) 
corrisponde alla temperatura di fusione del composto MgZn,, i 





punti B e D corrispondono alla separazione delle due eutettiche 
Zn+ MgZn, (368°) e Mg + MgZn, (344°) 
| Le due rette eutettiche ac e c,e hanno per limite comune l’or- 
dinata corrispondente alla composizione del composto C, dove l’ar- 
resto eutettico manca; questo è massimo in corrispondenza dei punti 
BeD. ‘as 
Nella regione al disopra della curva ABCDE la lega è sempre 
fusa, qualunque sia la sua composizione ; al disotto delle due linee 


È 
; 
b 
b 
È 


eutettiche ac e c,e tutta la massa è solida. Nella regione ABa sono. 
in equilibrio i cristalli di zinco e la massa fusa, nella regione CBe. 
i cristalli del composto MgZn, con la massa fusa, nella regione 
CDce', ugualmente i cristalli di MgZn, e la massa fusa, in EDe il 


(1) Grube, Z. anorg. Ch., 49, p. 72. 
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magnesio e la massa fusa. Le leghe solide di composizione com- 
presa tra l’origine e l’ordinata corrispondente all’eutettica D sono 
costituite da magnesio contornato dall’eutettica D, quelle tra le or- 


Poi 


dinate di D e del composto C sono costituite da questo composto 
MgzZn, e dall’eutettica D, quelle tra le ordinate di C e di B, dal 
composto MgZn, e dall’eutettica B e iufine quelle tra l’ordinata di 
B e il zinco puro da questo metallo e dall’eutettica B. 


Il diagramma delle leghe di magnesio e antimonio è simile a 
quello delle leghe di magnesio e zinco. 

I punti di fusione del magnesio (650°,9) e dell’antimonio (631°) 
vengono abbassati fino a due minimi in corrispondenza delle due 
eutettiche Mg + Sb,Mg, (627° e 39,5 °/, Sb) e Sb,Mg, +4 Sb (594° e 
97,5 °/, Sb) per salire poi ad un ma:simo in corrispondenza del 
composto definito Sb,Mg, (961°). 


Zn 
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Le leghe solide di composizione compresa tra il magnesio e la 
prima eutettica sono costituite da magnesio separatosi primaria- 
mente, contornato da questa eutettica quelle tra la prima eutettica 
e il composto Sb,Mg, da questo composto in cristalli aghiformi 
circondati dalla medesima eutettica, quelle tra il composto e la 
seconda eutettica da questa che circonda gli aghi del composto e 
infine quelle tra la seconda eutettica e l’antimonio da questo me- 
tallo separatosi primariamente e dalla seconda eutettica. 


La fig. 11 rappresenta il diagramma della forza elettromotrice 
delle leghe di stagno o nichelio ('). La formazione del composto 


(1) Puschin, Giornale Soc. Fis. Ch. russa, 39, p. 882. 
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SnNi è indicata dal salto della curva in corrispondenza di 50 atomi °/,, 
dove il valore x del potenziale del composto scende al disotto del 
potenziale del nichelio ; il composto SnNi è meno attatcabile dei 
due metalli. Ciò però solo adoperando come elettrolito SnCl, o 
H,SO,; in soluzione normale di KOH il valore x' del potenziale 


del composto SnNi è quasi uguale a quello del nichelio. 


Il comportamento della f. e. m. è completamente d’accordo con 
l’analisi termica e con la micrografia ('). 


Nelle leghe di zinco e antimonio (*) il punto di fusione del zinco 
viene abbassato per aggiunta di antimonio fino al punto eutettico, 
che corrisponde alla temperatura di 412%,5 e a 1,21 atomi °/, d’an- 
timonio. Aumentando il contenuto d’antimonio il punto di fusione 
si eleva e raggiunge un massimo a 566° con 60 atomi °/, di zinco 
in corrispondenza del composto Zn,5b,. Le curve di solidificazione 
delle leghe tra 121 e 40 atomi°/, di.antimonio presentano un primo 
punto di arresto, che corrisponde alla separazione dei cristalli del 
composte chimico, un secondo all’eutettica e un terzo ad una tra- 
sformazione del composto in una sua modificazione. 

Nel raffreddamento delle leghe con più di 40 atomi °/, d’anti- 
monio si osserva che la temperatura di fusione delle leghe va ab- 
bassandosi col crescere del contenuto d’antimonio, fino alla tempe- 
ratura di 482° per 61,9 atomi °/, d’antimonio dove si separa una 
miscela eutettica dei cristalli Zn,Sb,+Sb. Le curve di raffredda- 
mento in questo campo presentano un primo punto d’arresto, cor- 
rispondente alla separazione dei cristalli del composto, e un se- 
condo, quello eutettico, a 482°. Ciò però, come dirò più avanti solo 
fino a 58,67 atomi °/, di antimonio. 

La temperatura di fusione dell’antimonio viene abbassata per 
aggiunta di zinco fino alla temperatura di 482°, che corrisponde 
all’eutettica Sb+Zn,Sb, (61,9 atomi °/, di antimonio). Le curve di 
raffreddamento delle leghe tra 61,9 e 100 °/, di antimonio presentano 
due punti d’arresto corrispondenti rispettivamente alla separazione 
di cris‘alli d’antimonio e alla separazione dell’eutettica Sb+Zn;Sb,. 

Nel raffreddamento delle leghe di composizione prossima alla 


(1) Guillet, Bulletin (4) I, p. 751. 
(®) Zemezuzny, Giornale Soc. Fis. Ch. russa, 37, p. 585; Z. anorg. Ch., 
45, p. 384. 














53,67 e 70 atomi °/, Sb circa), quando la massa ha raggiunto la tem- 
peratura eutettica di 482° si verifica un aumento di temperatura 
quasi istantaneo fino a oltre 500°, dal qual punto il raffreddamento 
procede poi regolarmente. Questo fenomeno è dovuto ad una rea- 
zione esotermica, che ha luogo alla temperatura eutettica, tra i cri- 
stalli del composto Zn;Sb, e l’antimonio libero, per cui si forma 
l’altro composto ZnSb, secondo l'equazione : 


Zn,Sb,--Sb = 8ZnSb 


Lo studio micrografico porta ai medesimi risultati dell’analisi 
termica e la variazione della forza elettromotrice mostra appunto la 
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eutettica, con differenza fino a 9-10 atomi °/, in più e in meno (tra 


presenza dei due composti ZnySb, e ZnSb ('). Come apparisce dal dia- 


gramma della fig. 12 le leghe tra 0 e 40 atomi °/, di antimonio 
hanno tutte le stesso potenziale, che è quello dello zinco, in corri- 
spondenza di 40 atomi °/, di antimonio si passa saltuariamente dal 
valore del potenziale dello zinco a quello del composto ZnySb, e 
questo valore si conserva fino a 50 atomi °/,, dove il potenziale si ab- 
bassa di nuovo tutto d’un tratto fino al valore del potenziale del com- 
posto ZnSb, che resta lo stesso per tutte le leghe con oltre 50 
atomi °/, di antimonio, abbassandosi istantaneamente per l’anti- 
monio puro. 


Lo studio termico delle leghe di rane e antimonio ha messo 
in evidenza i due composti SbCu, e SbCu,; dalla parte del rame 
vi è formazione di cristalli misti, perchè l’arresto eutettico manca 
nelle leghe ricche in rame. | 

Il diagramma della conduciblità elettrica (*) (fig. 13) dimostra 
ugualmente la presenza dei due composti in corrispondenza dei 
due punti angolari e la formazione dei cristalli misti per la quale 
la conducibilità del rame si abbassa rapidamente. 

Anche la variazione della forza elettromotrice mette in evi- 
denza i due composti chimici. 

La microstruttura di queste leghe ci fa vedere che quelle con 
meno del 25 °/, di rame sono formate da cristalli di antimonio 
contornati da un’eutettica; a 25 °/, di rame si ha la sola eutettica; 


(1) Puschin, Giornale Soc. Fis. Chim. Russa, 39 p. 540 
(*) Guertler, Z, anorg Ch. 541 p. 418 
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/ da 25 "/, a 60 °/, sì vedono cristalli violetti contornati dalla eutet- 
|_»—’—tica; a 60 °/ di rame solo i cristalli violetti; da 60 a-70 °/, cri- 
stalli violetti centornati da un reticolato che penetra nei cristalli 





















e che corrisponde alla seconda eutettica ; per oltre 70 °/, di rame 
vi sono cristalli misti contornati dall’eutettica. 


L'andamento della curva della conducibilità elettrica delle leghe 

di rame e stagno (') (fig. 14) corrisponde alla costituzione determi- 
nata termicamente e micrograficamente. Per le leghe di composi- 
zione corrispondente ai composti CuSa, Cu,Sn, Cu,Sn si hanno tre 
| punti angolari; la formazione dei cristalli misti del composto CuSn 






a 
È 
Ce le 





Ò Cd. SETTA. 


Fic. 13. Fig. 14. 








in CuySn apparisce dall’abbassamento dellaleonducibilità ; questa si 
abbassa anche rapidamente e considerevolmente a partire dal rame, 
per aggiunta di stagno, indicando la formazione dei cristalli misti x. 
Dal limite di saturazione di questi al composto Cu,Sn la conduci- 
bilità varia lentamente, abbassandosi ad un tratto in corrispon- 
denza, di questo composto, senza però svelare la formazione dei 
cristalli misti 3, y e 3. 





* 
* * 


Dall’accordo fra i risultati dello studio della struttura delle le- 
ghe metalliche eseguito con l’analisi termica, con la metallografia, 
con la determinazione della conducibilità elettrica e della forza e- 


(1) Guertler, Z. anoîg Ch. 51 p. 416 
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lettromotrice di dissoluzione apparisce che questi metodi rispon- 
dono esattamente allo scopo. Dei primi due è stata fatta una larga ap- 
plicazione, non così degli altri due, talechè per molte leghe mancano 
le determinazioni della conducibilità e della forza elettromotrice. 

In alcuni casi manca l’accordo tra i risultati ottenuti coi di- 
versi metodi; ma le cause vanno ricercate nei possibili errori di 
esperienza o nella inesatta interpretazione dei risultati, e le appa- 
renti anomalie trovano talvolta la loro spiegazione in fenomeni 
non riconosciuti durante lo studio. 

Questa discordanza, che si manifesta tra i risultati o:tenuti per 
diversa via, si riscontra del resto anche per quelli dovuti allo stesso 
metodo. Possiamo quindi affermare che l’analisi termica, la me- 
tallografia e le determinazioni della conducibilità elettrica e della 
forza elettromotrice di dissoluzione concorrono ugualmente a sta- 
bilire la costituzione delle leghe, e che, specialmente nei casi com- 
plessi, i singoli risultati confrontati tra loro contribuiscono a chia- 
rire le possibili incertezze. i | 

Anche lo studio delle altre proprietà fisiche e meccaniche può pi 
essere utilizzato per questo scopo. Speciale importanza hanno le 
proprietà magnetiche per le leghe di ferro, cobalto e nichelio. È 
degno di nota che metalli non magnetici, p. e. il manganese, danno 
leghe magnetiche (!). 

Lo studio fisico chimico delle leghe ha dato alla scienza pre- 
ziosi elementi sulla capacità dei metalli a potersi combinare tra 
loro e a formare soluzioni solide dell'uno con l’altro e coi composti 
chimici cui danno origine. Ha insegnato che le leghe più adatte 
agli scopi industriali sono quelle costituite di cristalli misti: le 
soluzioni solide presentano ottime qualità meccaniche, che si pos- 
sono far variare con la composizione in modo progressivo, mentre to; 
la presenza dei composti chimici è caratterizzata dalla fragilità. n 

I risultati ai quali questi studi hanno condotto dimostrano an- 
cora una volta quanta importanza abbia l'applicazione della Chi- 
mica fisica all'esame dei problemi tecnici, e come l’industria debba 
attendere sempre maggiore sviluppo dal concorso che la scienza 
può ognora apprestarle. 


(1) Heusler, Z. Angew. Ch. 17 (1904) p. 260 - C. B. 06 I p. 817 
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Seduta del 26 luglio 1908. 


Presiede il Prof. Paternò. 

— Sono proposti nuovi soci: il Prof. Martinotti Federico (Asti) 
dai soci Ampola e Scurti; il Dott. Gammarelli Pietro (Roma) dai 
soci Carlinfanti e Rinaldi. Considerando che fino ad ottobre la no- 
stra Società non terrà più sedute, essi vengono in pari tempo pro- 
clamati soci. 

-— Si fanno le seguenti comunicazioni scientifiche. 


N. Castoro: Contributo allo studio degli idrati di car- 
bonio solubili contenuti nei semi di « Cicer Arietinum. » 


I semi dei ceci, finamente polverizzati e disgrassati con etere, 
sottoposti ad una estrazione frazionata con alcool al 99, al 90 e al 
70°/ dettero i seguenti risultati : 

1. Dall’estratto alcoolico al 99 °/,, convenientemente lavorato, 
venne isolato il saccarosio. ì 

| 2. Dall’estratto alcoolico al 90, opportunamente lavorato, 
si ebbe con fenilidrazina e acido acetico il g/ucosazone, compro- 
vante la presenza di glucosio o di fruttosio, o di tutti due. 

3. Dall’estratto alcoolico al 70 infine venne isolato, mediante 
lungo processo di lavorazione e di purificazione, un polisaccaride, 
al quale per ora dò il nome di y.galattano. 

Questo si ottiene dalle sue soluzioni acquose concentrate per 
aggiunta di alcool assoluto, donde precipita sotto forma di fiocchi 
bianchi. 

È molto igroscopico, insolubile in alcool assoluto, solubilissimo 
in acqua; non dà con fenilidrazina e acido acetico osazone, non 
riduce il liquido di Fehling, ma dopo riscaldamento con ac. mine- 
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rali diluiti riduce fortemente il Fehling e con fenilidrazina e acido 
acetico dà il glucosazone. 

Ossidato con acido nitrico diluito, del p. sp. 1,15, dà acido mu- 
cico ; in soluzione acquosa devia fortemente a destra il piano della 
luce polarizzata; idrolizzato con gli acidi minerali diluiti ha il po- 
tore rota orio specifico abbassato di circa 90°, In ultimo con acido 
cloridrico e resorcina dà, per riscaldamento, le reazione di Se- 
liwanoff. 

I risultati analitici ottenuti furono : 


Determinazione di SroO, 


Calcolato Trovato 
Cai 28008 VOTO 
Ciel 50 TREO 9Ode DIO 
Cs;1450;; « ADrO:— 38,990 SPO 


33,06 °/, SrO 
37,99.°/, Sr0 


Qui è necessario far notare che lo stronziato si ebbe versando 
nella soluzione acquosa della sostanza zuccherina una soluzione 
bollente d’idrato di stronzio, aggiungendo dell’alcool al 95 °/, sino 
a completa precipitazione dello stronziato. Senza l’aggiunta del- 
l’alcool non si ha precipitato, a differenza del saccarosio, il quale 
precipita completamente dalle soluzioni acquose per aggiunta di 
idrato stronzico bollente, senza che vi sia bisogno di aggiungervi 
alcool. 


Determinazione di acido mucico. 


Dato da Trovato 
C,:Hs0,; (tipo lattosio) circa 40 °/, 37,67 0 
C,gH3:0;g (tiporaffinosio) » 22-23 °/, ( » py 
C,,H,30,, (tipo stachiosio) » — 389/ , i ; 


Determinazioni polarimetriche. 
Sostanza seccata in corrente d’idrogeno a 102° dà 
[x]o = + 184,20 
Sostanza idrolizzata e seccata a 100° 


[-]o = + 52,56 
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So-tanza ottenuta dalla decomposizione dello stronziato con CO, 

[x]o — + 146,66. : 

Per il peso molecolare crioscopicamente si è trovato un va- 
lore di 857,20 (calcolato per C,,H,,0,, — 842, per C,3H,,0,; = 504). 

I valori sopra riportati portano a ritenere lo zucchero in pa- 
rola un trisaccaride, ma contro questa plausibile supposizione, sta 
la grandezza molecolare, la quale dimostrerebbe trattarsi di un di- 
saccaride. Dalla determinazione, però, dell’acido mucico (circa 88 °/;), . 
e dall’aver ottenuto dai prodotti dell’idrolisi il glucosazone, rigo- 
rosamente identificato, se lo zucchero in parola, fosse un disacca- 
ride, non potrebbe essere altrimenti costituito se non da galatto- 
sio più fruttosio, da galattosio più glucosio, o da galattosio più 
mannosio, dappoichè /’acido mucico importa la presenza del galat- 
tosio, e @l glucosazone quella o del glucosio, o del fruttosio, 0 
del mannosio. Ora il galattosio e il fruttosio sono i costituenti del 
lattosio, ma il mio zucchero non può essere nè lattosio, nè un di- 
saccaride del tipo del lattosio : 

I. perchè il lattosio riduce fortemente il liquido di Fehling, 
mentre il mio zucchero non lo riduce affatto. 

II. perchè il potere rotatorio di una miscela di galattosio più 
fruttosio dà [x]) — — 6,10 mentre il prodotto dell’idrolisi della mia 
sostanza dà [x]n — + 52,56. 

Il galattosio e il glucosio sono i costituenti del melZ?biosio. Il 
mio zucchero non può essere melibiosio, nè un disaccaride del tipo 
di questo : b 

I. perchè il melibiosio riduce il liquido di Fehling. 

II. perchè una miscela equimolecolare di galattosio e di glu- 
cosio dà 


[x]n = + 68,60 
mentre il prodotto dell’idrolisi del mio zucchero dà 
[x]p RES sai 92,56. 


Non può essere composto da galattosio più mannosio : 

I. perchè se il mannosio fosse stato presente fra i costituenti 
il prodotto dell’idrolisi del mio zucchero, per azione della fenili- 
drazina e di acido acetico avrei avuto a freddo il mannosio-idra- 
zone caratteristico. 
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II. perchè un miscuglio equimolecolare di galattosio e di man- 
nosio avrebbe dato 


[x]» = circa + 45 
mentre il mio zucchero idrolizzato dà 
[x] = + 52,56. 


Si esclude perciò dn modo assoluto la possibilità che lo zuc- 
chero in parola, da me isolato, sia un disaccaride, per quanto la 
determinazione della grandezza molecolare sembri confortare que- 
sta ipotesi. 

A proposito di questa sconcordanza tra la determinazione del 
peso molecolare e le altre reazioni caratteristiche del polisaccaride 
in questione, ricordo che lo stachiosio, il quale è costituito da due 
molecole di galattosio, da una di fruttosio e da una di glucosio, 
e perciò è un tetrosio, ha il peso molecolare di un trisaccaride. 

Esclusa la possibilità che il mio zucchero sia un disaccaride, 
vediamo a quale dei trisaccaridi noti potrebbe corrispondere. 

I trisaccaridi conosciuti sono : ‘0 secalosto, il genzianosio, il 
raffinosio, il melecitriosio, il lactosinosio e il mannatrisaccaride. 

Il secalosio non può essere perchè composto da tre molecole 
di fruttosio; nè il genzianosio perchè formato da due molecole di 
glucosio e da una di fruttosio. 

Il raffinosio e il melecitriosio neppure possono essere, perchè 
formati da una molecola dî galattosio, una di glucosio e una di 
fruttosio ; infatti la percentuale di acido mucico ottenuta da questi 
due triosi è tra il 22 e il 23 °/,, mentre nel mio zucchero è di circa 
199% 

Non resta a vedere altro che se la mia sostanza sia lactosino- 
sio o mannatrisaccaride, o del tipo di questi. 

Lactosinosio non può essere, perchè questo ha [x]o = + 211,7 
e invece io trovo [x]p —-+ 184,2 e 146,66°. 

Mannatrisaccaride neppure può essere, perchè ha [x]o = + 1679; 
riduce il liquido di Fehling e dà luogo, con fenilidrazina e acido 
acetico, alla formazione di un fenilidrazone e di un osazone, ciò 
che non si ottiene con il mio zucchero. 

Come è noto, il mannatrisaccaride è costituito da due mole- 
cole di galattosio e da una di glucosio, e potrebbe ammettersi che 
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il mio zucchero sia del tipo del mannatrissccaride, perchè la per- 
centuale di acido mucico porta ad ammettere l’esistenza di due mo: 
lecole di galattosio, mentre il glucosazone ottenuto sarebbe dovuto 
alla presenza di glucosic. In questo caso però il mio saccaride do: 
vrebbe avere tutti i gruppi aldeidici impegnati. 

Vediamo infine, se la sostanza zuccherina da me isolata sia uil 
tetrosio, come lo sfackhiosio o il Zupeosio, oppure del tipo di questi. 

Lo stachiosio è composto di due molecole di galattosio, una di 
glucosio e una di fruttosio. Pur avendo esso [z]» — + 133,5 e + 148,9° 
non può essere, perchè si ottiene facilmente cristallizzato, e dà in 
soluzione acquosa concentrata con soluzioni alcooliche di idrati 
alcalino-terrosi, per es. con idrato di bario, polisaccarati del tipo 
C,,H,,0,,.2Ba0, mentre ammesso che il mio zucchero fosse sta- 
chiosio darebbe un polisaccarato di stronzio del tipo C,,H,,0,; . 4Sr0. 

Infine lo stachiosio è dolcissimo al palato, mentre il mio zuc- 
chero è appena dolciastro. 

Il lupeosio è composto di due molecole di galattosio, una di 
fruttosio e una di uno zucchero destrogiro sconosciuto. Essa ha 
[x]o = + 188 e +4 148° circa, non riduce il liquido di Fehling, e il 
prodotto dell’idrolisi dà [x])o) — + 58°. Il mio zucchero perciò si av- 
vicina molto a questo, perchè si ottiene ugualmente sotto forma 
amorfa, non riduce il liquido di Fehling, dà [a]» —+134,2 e +146,66°, 
mentre il prodotto dell’idrolisi dà [x]) = 92,96. 

Perciò oltre alla supposizione che il mio polisaccaride sia un 
triosio del tipo del mannatrisaccaride, può farsi l’altra che si tratti 
di lupeosio o di un tetrosio del tipo di questo. A favore della ipo- 
tesi che il mio zucchero sia forse lupeosio sta anche il criterio 


fisiologico dappoichè il lupeosio è stato ottenuto da E. Schulze 
dai lupini, i quali appartengono come i ceci alla famiglia delle 


leguminose. 

La mancanza di materiale mi ha messo nella increscevole con- 
dizione di non poter continuare le mie ricerche. Spero però di po- 
terle prossimamente portare a fine, delle quali me ne riserbo il 
campo, in maniera da decidere la natura del polisaccaride che ho 
isolato. | 
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N. Castoro: Sulla colorazione delle particelle d’amido 
colloidale e di umido perfettamente solubile. 


Allo scopo di preparare dell’amido solubile dall’amido conte- 
nuto nei semi dei ceci, trattai 50 gr. di sostanza con 250 cem. di 
acido solforico al 2 °, tenendo la miscela per tre ore a circa 80°. 
Portata su filtro la massa gelatinosa e vischiosa, passava lentissi. 
mamente un liquido perfettamente limpido, il quale lasciava scor- 
gere nettamente il fenomeno di Tyndall, e si colorava in un bel- 
lissimo bleu con soluzione di iodio in ioduro di potassio. Questo 
liquido per aggiunta di alcool dà un precipitato in fiocchi bianchi 
filamentosi non perfettamente solubili in acqua. Infatti trattandoli 
con acqua si ha una parte solida, colorantesi in bleu-violaceo e 
una pseudo-soluzione, che si colora in bleu puro con iodio. Dia- 
lizzando la pseudo soluzione nella parte esterna del dializzatore si 
ha una soluzione d’amido perfettamente limpida che si colora in 
rosso-vinoso con KI.I,. 

Facendo agire dell’ac. solforico all’1 °/, e a 100° su miscela ae- 
quosa di fecola al 5 °/, si osserva un grazioso fenomeno di 
colorazione del joduro d’amido. Dopo un’ora e mezzo la miscela 
suddetta assume l'aspetto di soluzione opalescente, filtrabile, che 
dà un liquida perfettamente limpido e scorrevole, il quale lascia 
scorgere nettamente il fenomeno di Tyudall, e si colora con iodo 
ioduro potassico in un bleu bellissimo con riflessi bleu-violacei. 
Questa pseudo-soluzione sottoposta all’azione della dialisi abban- 
dona una quantità rilevante di amido perfettamente solubile, il 
quale mostra molto debolmenteil fenomeno di Tyndall e si colora 
con KI—I, non più in bleu, come quello esistente sotto forma 
di pseudo-soluzione nel dializzatore, bensì in un bel viola vinoso, 

Se la soluzione dializzata si tratta con alcool assoluto si ot- 
tiene un tenue precipitato bianco, il quale raccolto su filtro e la- 
vato accuratamente con acqua si scioglie in questa, assumendo l’a- 
spetto di una pseudo-soluzione opalescente, la quale mostra netta- 
mente il fenomeno di Tyndall. Trattata però con soluzione di 
KI-— I, non si colora più in viola bensì in bleu come quella non 
dializzata. Ciò mostra chiaramente essere queste diverse colora- 
zioni direttamente dipendenti dalla dimensione delle particelle di 
amido conformemente a quanto avviene per le soluzioni colorate 
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di oro colloidale, la grandezza delle particelle delle quali è stata 
determinata per mezzo di ricerche ultramicroscopiche dal'Zsigmondy. 


N. Castoro : Sulla preparazione dei metalli colloidali per 
mezzo dell’acroleina. 


In una nota pubblicata precedentemente (Z. f. An. Ch. 47, 126) 
l’A. ha descritto la preparazione dell’oro e del platino colloidali 
per mezzo dell’acroleina e dell’idrosole di oro, di color rosso ru- 
bino, mediante l’alcool allilico. 

In seguito ha fatto nota anche la preparazione dell’idrosole 
dell'argento per riduzione con acroleina, avendo o.tenuto con que- 
sta soluzioni colloidali gialle perfettamente identiche a quelle pre- 
parate da Bredig per via elettrica. 

L’A. ha continuato queste ricerche, ed ha potuto preparare 
così con l’acreolina tutti gli idrosoli dei metalli del gruppo del 
platino, le singole preparazioni, dei quali saranno fra breve 
rese note. 

L’acroleina che l’A. ha sosti'uita ai diversi riducenti finora in 
uso presenta su questi un enorme vantaggio, perchè essa opera 
la riduzione con due mezzi diversi: col gruppo aldeidico e cal 
doppio legame, 

Che anche questo compia la riduzione dei metalli allo stato 
colloidale Jo dimostra il fatto che con alcool allilico, como si è 
detto, da'le soluzioni di acido cloroaurico si è ottenuto l’oro cal- 
loidale, 

L'azione nell’alcool allilico, e quindi del carbonio non saturo, 
è tanto pronta che essa si compie senza l’intervento di altre so- 
stanze, le quali sono invece necessarie con altri riduttori: così 
p. es. la formaldeide per compiere la riduzione ha bisogno della 
presenza di piccole quantità di carbonato sodico. 


M. Cingolani: Ricerche intorno al processo della deni- 
lrificazione. 

L’A. riferisce che da un liquido di cultura costituito da ac- 
qua, nitrato sodico e feci fresche di vitello dell'Istituto Zootecnico 
della Scuola superiore di Portici, liquido fornitogli dal Prof. Am- 


< 


pola, che vi aveva ottenuto denitrificazione, egli è riuscito ad iso- 
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lare in cultura pura due microrganismi denitrificatori, appartenenti 
ambedue alla classe dei cocco-batteri, ma ben differenziabili l’uno 
dall’altro per caratteri morfologici, culturali e biologici, che egli 


ha studiato : la presenza in cultura pura di questi due microrga: 


hismi in un liquido contenente nitrato sodico o potassico provoca 
la demolizione completa della molecola dell'acido nitrico con svi- 
luppo di azoto libero : essi quindi sono effettivamente due micror- 
ganismi forniti della proprietà di denitrificare. 

L’A. ha potuto nelle sue ricerche sopra questi due mierorga- 
nismi assodare che, per ottenere la denitrificazione completa, è 
necessaria la contemporanea presenza dei due microrganismi stessi, 
e che uno di essi attacca l’acido nitrico, riducendolo ad acido ni- 
troso e si mostra poi verso quest’ultimo del tutto indifferente ; 
mentre l’altro microrganismo, che non esplica azione alcuna sopra 
l’acido nitrico, attacca invece e demolisce la molecola dell’acido ni- 
troso con sviluppo di azoto libero. In culture pure di questo se- 
condo microrganismo in acqua glucosata o lattosata, aggiunta di 


nitrito sodico o potassico, l’A. ha potuto in qualche caso dimostrare. 


la presenza di ammoniaca, e ciò lo indurrebbe ad ammettere che 
la seconda fase del processo della denitrificazione, ossia il passaggio 
dall’acido nitroso ad azoto libero, si compirebbe traverso una fase 
intermedia, rappresentata dalla formazione di ammoniaca, e quindi 
si dovrebbe ritenere che l’azoto che si sviluppa, come prodotto 


terminale della denitrificazione batterica, sia dovuto alla facile 


scomposizione del nitrito d’ammonio, che verrebbe così a formarsi 
nel liquido culturale in fermentazione. Questa ipotesi trova ap- 


poggio anche nell’osservazione, che l’A. ha fatto, che la denitri- 


ficazione si compie in un tempo assai più breve e in modo quasi 
tumultuoso quando al nitrato sodico o potassico si sostituisce il ni- 
trato d’ammonio. 


L'andamento quindi del fenomeno della denitrificazione, ossia 


il graduale passaggio da acido nitrico ad acido nitroso, ad ammo-. 


niaca e in fine ad azoto libero, fatto accennato anche da Stoklasa, ma 
che ancora non si era riusciti a mettere nettamente in evidenza 
in culture pure di microrganismi denitrificatori, rappresenterebbe 
un fenomeno perfettamente inverso a quello della nitrificazione, 


per il quale dall’azoto libero si passa gradatamente ad ammoniaca, 


ad acido nitroso ed infine ad acido nitrico. 
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I due microrganismi isolati e studiati dall'A. possono svilup- 
parsi insieme nella stessa colonia nelle culture a piatto su agar- 
agar o su gelatina, colonia che allora presenta caratteri morfolo- 
gici differen:i da quelli delie rispettive colonie dei due batteri iso- 
lati. Questo fatto e la necessità della presenza contemporanea dei 
due microrganismi, per ottenere la demolizione completa della mo- 
lecola dell’acido nitrico, dimostrano che si tratta di una vera sim- 
biosi batterica denitrificante, la quale è del tutto diversa per ca- 
ratteri morfologici e culturali da quella, fornita della stessa pro- 
prietà, studiata da Burri e Stutzer e formata dal Bac. coli e da 
bac. denitrificans I. 


G. Errera: Ftalacene, isoftalacene e loro derivati. 


In una nota pubblicata nella Gazzetta chimica dell’anno scorso 
(XXXVII, II, 624) VA. assegnò allo ftalacene e all’acido ftalacen- 
carbonico le formule di struttura 





CH, CH, 

cH,. / \ co. /X.C00H 

| | 

OPERATI n gua Prize ca 
CH, CO 


e all’ossido di ftalacene e all’acido ftalacenico 


CH; CH, 
CHISTES CH,. 
ba, ) DIE CE. ) .C,H,COOH 
CO 
VELE 
CH, I CH, 
co. È ZAN 
Gu, .| Jon 00011. 01. Lon, 
CH, CH, 


A questi composti, già preparati da Gabriel, l’A. aggiunge lo 
ftalacene 
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CH, 
CO 
ig ;s5. 
c.HÉ W . CH, 
CO 


‘ottenuto per ossidazione dello ftalacene, o per distillazione secen 
dell'acido ftalacencarbonico, e l’acido. dimetadifeniltoluene-2,2'.-2°- 
tricarbonico 

CH, 

N. COOH 


COOH. C,H CH, . COOH: 


SIR 


ottenuto per fusione con potassa dell’acido ftalacencarbonico. 


In quella nota fu accennato ad altri prodottti che si formano 


nella fusione suddetta, e all’azione dell’acido solforico sull’acido 
difeniltoluenetricarbonico ; ed è intorno a ciò che l'A. riferisce bre- 
vemente, rimandando per maggiori particolari alla memoria che 
comparirà in esteso nella Gazzetta chimica. 

Il riscaldamento con acido solforico del difeniltoluenetricarbo- 
nico dà origine a tre acidi monobasici isomeri; che si poterono 
separare per cristallizzazione frazionata degli eteri etilici, fondenti 


questi a 209°-210°, 306°, 329°-330°.. Data la struttura dell’acido dife-. 


niltoluenetricarbonico, e consistendo la reazione nella eliminazione 
di due molecole d’acqua, non si può aspettare appunto che alla 
formazione di tre acidi isomeri, cioè : 


CH, CH, 
CO. i 00n co. 7 Xco - 
| | | 
Oak dice SMMOEREC Jesi, c00n 
CO 
CH, 
NICO 
| 
cl spad 


“co 
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Il primo è l’acido ftalacencarbonico primitivo, ed infatti il pro- 
dotto p. f. 209°-210° non è altro che il suo etere. All’etere p. f. 306° 
deve corrispondere l’acido della seconda formula, poichè per ridu- 
zione non dà ftalacene, ma un isomero che l’A. chiama perciò iso- 
ftalacene. Per l’acido cui corrisponde l’etere p. f. 329°-330°, e che è 
quello che si forma in quantità minore, rimane per esclusione la 
terza formula; per riduzione dovrebbe dare ftalacene, ma la poca 
quantità non permise di constatarlo. Gli acidi secondo e terzo si 
possono rispettivamente chiamare isoftalacencarbonico e ftalaceni- 
socarbonico. i 

L’etere isoftalacencarbonico ridotto con acido iodidrico e fo- 
sforo dà un miscuglio di isoftalacene e d’acido isoftalacencarbo- 
nico, le cui formule di struttura sono : 


CH, CH, 
CH,. (RR CH,. RIT 
| | | 
SRO CO ) 6a, coon 


L’acido isoftalacencarbonico, benchè pochissimo solubile nel- 
l’alcool, si eterifica assai facilmente col metodo di Fischer, il che 


ne conferma la struttura. 
L’isoftalacene ossidato leggermente con bicromato di potassio 
in soluzione acetica dà l’ossido 


CH, 
CH”. C@ 

| | i 
CH,.\ ).0H, 


ossidato più energicamente il biossido, od isoftalacene 


CH, 
CO. fa: O 
| | 
Ca 4: CH 


Più comodamente e con maggior rendimento che dall’acido 
difeniltoluenetricarbonico si può ottenere l’acido isoftalacencarbo- 
nico, partendo dal prodotto greggio della fusione con potassa del- 
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l'acido ftalacencarbonico, purchè questa non oltrepassi la tempé- 
ratura di 250°. Il detto prodotto si riscalda a bagno maria per 3 ore 
circa con un peso decuplo di acido solforico concentrato, si preci. 
pita con acqua, si tratta con potassa per separare una parte che 
vi rimane indisciolta, ed il miscuglio di acidi si eterifica con ioduro 
di etile, passando pel sale di argento. In queste condizioni si ot- 
tengono solo gli eteri ftalacencarbonico ed isoftalacencarbonico, 
non lo ftalacenisocarbonico. La parie insolubile nelle basi fu se- 
parata in due sostanze, l’una senza dubbio isoftalacene, l’altra forse 
ftalacene. 

Questi risultati permettono sino ad un certo punto di inter- 
pretare l'andamento della fusione con potassa dell’acido ftalacen- 
carbonico. Anzitutto il formarsi dello ftalacene e dell’isoftalacene, 
quando si fa agire acido solforico sul prodotto greggio di fusione, 
dimostra che questa è accompagnata da eliminazione parziale di 
anidride carbonica; e il carbonile che si stacca è probabilmente 
quello contenuto primitivamente nell’acido ftalacencarbonico, poichè 
esso si stacca pure molto facilmente nella riduzione a ftalacene 
(v. Gabriel, Ber. XVII, 1390). Questa perdita di anidride carbo- 
nica spiega lo scarso rendimento in acido difeniltoluenetricarbonico. 

Siccome poi il prodotto che si ottiene dalla fusione a non più 
di. 250° contiene molto meno acido difeniltoluentricarbonico di 
quando la temperatura arriva a 300°, e per trattamento ulteriore 
con acido solforico non dà in quantità apprezzabile l’acido ftala- 
cenisocarbonico, è probabile che esso consti principalmente del- 
l’acido 


CH, 


CO... /X.C00H 


| 
CH. | i .C,H,.COOH 


Da questo, che sarebbe perciò il primo prodotto di idratazione 
dell’acido ftalacencarbonico, può risultare per disidratazione tanto 
l’acido ftalacencarbonico, che l’isoftalacencarbonico. 

Accanto ad essi vi sarebbero, l’uno, o l’altro, od ambedue gli 
acidi 
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CH; CH, 

GOTAN mR 

C.H,.\_}.0,H,.C00H  COOH.C;H,.\_.C;H,.COOH 


capaci entrambi di dare origine per eliminazione d’acqua allo fta- 
lacene e all’isoftalacene. 


G. Errera e A. Vaccarino: Derivati dell'acido fenenil- 
tribenzoico. 


Per disidratazione con acido solforico dell’acido feneniltriben- 
zoico, la cui struttura fu stabilita da uno degli AA. in una memoria 
pubblicata nella Gazzetta chimica dell’anno scorso (XXXVII, II, 618), 


C:H,. COOH 
a 
COOH. C,H,. |_}.can.coon 
gli AA. ottengono due acidi isomeri monobasici C,,H,,0, fondenti 
alle temperature corrette di 362° e 335°-3369. Ambedue gli acidi, 
malgrado la loro poca solubilità negli alcoli metilico ed etilico, si 
eterificano con discreta facilità col metodo di Fischer. Ambedue 
riscaldati a lungo con acido solforico concentrato si trasformano 
lentamente, ma completamente, in tribenzoilenbenzolo. 
Tenuto conto dell'origine dei due acidi, della loro facile eteri- 

ficabilità e poichè si può escludere si tratti di. un caso di stereoi- 
someria, le sole due formule di struttura probabili sono : 


C,H,. COOH C,H,. COOH 

CO. “p CO. sal 

| | | 

OH 7.CH, CGIL 
Co 


Di queste la prima rende immediatamente ragione del for- 
marsi del. tribenzoilenbenzolo per disidratazione ulteriore. Per in- 
terpretare invece la stessa reazione per l’acido cui corrisponde la 
seconda formula, bisogna ammettere che uno dei gruppi CO nelle 
posizioni (2) (6) si stacchi e vada a sostituire l'idrogeno in (4), ri- 
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manendo così libero un posto vicino a quello occupato dal gruppo 
C;H,, COOH. 

Nè mancano del resto esempi di reazioni analoghe nelle quali 
la tendenza di un gruppo ad occupare un determinato posto è tale, 
da scacciarne i sostituenti quando il posto sia già occupato. Basti 
ricordare che dalla 1-bromo-3-naftilamina e dalla 1-nitro-3-naftil- 
amina 


Br(NO,) 
PBISINTO 


oe 


NIRRA 


risulta colla reazione di Skraup f-naftochinolina. 

Il bromo e il nitrile vengono scacciati poichè il nucleo piridico 
si forma sempre verso la posizione (1) anche se occupata, e mai 
verso la (8), anche se libera. 

In quanto alla distribuzione delle formule tra i due isomeri, 
il fatto che il tribenzoilenbenzolo si forma più facilmente dall’acido 
fondente a 335°-336° induce gli AA. ad attribuire ad esso la prima, 
e a riserbare la seconda all’acido fondente a 862° pel quale la tra- 
sformazione essendo meno diretta sarebbe anche meno facile. L’a- 
cido fondente a 335°-386° sarebbe quindi il 8.4.5.6 — l’acido fon- 
dente a 362° il 3,2.5.6 — dibenzoilenbenzol-1-fenil-2'-carbonico. 

Gli AA. in una memoria che sarà pubblicata tra poco nella Gaz- 
zetta chimica descrivono alcuni derivati degli acidi suddetti. 


G. Gallo: Radioattività di roccie della regione attraver- 
sata dalle linee di accesso al Sempione. 


L’A. in seguito ad uno studio chimico-litologico eseguito in 
collaborazione coi sigg. Proff. G. Giorgis, e A. Stella, sopra molti 
campioni di roccie incontrate nella costruzione delle vie di accesso 
al Sempione, ha sottoposto i campioni stessi ad un esame della loro 
radioattività. L'apparecchio impiegato per le misure fu quello di 
Curte, modificato dal Debièrne. 

Da questo studio si deduce come le roccie calcareo-gessose e 
le roccie comprese in zone calcareo-scistose, siano completamente 
inattive, o manifestino una radio-attività molto debole. Invece gli 
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ortogneiss, che per composizione chimica e coefficiente di acidità 


‘ appartengono al gruppo dei magmi eruttivi intesi nel senso lato 


del Rosembuch, manifestano una radioattività sensibile, che arriva 
ad un massimo di dispersione di 43.2 Volt-ora per il campione N. 15. 
La radioattività si dimostra in generale in quei campioni, in cui 
fu constatata la presenza di minerali speciali come titanite, zir- 
cone, ecc. 

Queste misure si accordano colla misura dell'emanazione fatta 
dal Borne, nelle acque sgorganti nella galleria del Sempione, il 
quale trova che le sorgenti più ricche in emanazione sono quelle 
provenienti dai gneis e dalle roccie granitiche. 


M. Levi-Malvario e A. Mannino: Iquilibrii negli ste- 
reoisomeri della santonina. 


Per questo gruppo di stereoisomeri, di cui son stati descritti 
finora parecchi racemi veri e un racemo parziale, si ripete il caso 
molto frequente in chimica organica della difficoltà di stabilire 
con certezza se gli inattivi siano racemi o conglomerati o pseudo- 
racemi. Per questa ragione e anche nell'intento di aumentare lo 
senrtso materiale sperimentale finora raccolto sugli equilibrii degli 
enantiomorfi nei limiti delle temperature di fusione, e sui passaggi 
dall’uno all’altro dei tre tipi sopra ricordati, gli autori hanno esa- 
minato le curve di fusibilità delle miscele di alcuni stereomeri nel 
gruppo della desmotroposantonina e dell’acido desmotroposanto- 
noso e hanno ottenuto i risultati seguenti: 

1. Resta stabilita l’esistenza della acetildesmotroposantonina ra- 
cemica, per cui mancava come per gli altri racemi dello stesso 
gruppo la prova cristallografica. 

2. Il racemo parziale preparato da Andreocsci per cristallizza- 
zione in alcool di asetillevo c a vetildesmotroposantonina, fusibile 
a 142°, non esiste più a 144°,6. Gli au‘ori hanno costruito le curve 
cutettiche delle miscele delle due forme attive in soluzione nella 
naftalina, e hanno assodato l’esistenza del racemo parziale a 71°. 
Quindi il racemo o prima di 142° o intorno ai 142° si converte in 
conglomerato, descritto teoricamente dal Roozeboorn non era an- 
cora stato studiato sperimentalmente. 

8.I sistemi di acetilisodesmotropo- e acetildesmotroposantonina, 
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acido levodesmotropo e acido desmotroposan onoso, acido isode- 
smotropo e acido desmotroposantonoso esistono solo allo stato di 
conglomerati nei limiti delle curve di fusibilità. 


A. Mazzucchelli e E. Giorgetti : Su alcuni vsosili comn- 
plessi. dell'uranio. 


In continuazione di precedenti lavori di Mazzucchelli e Bimbi 
gli AA. han voluto preparare sistematicamente i vari ozouranilos- 
salati alcalini e gli ozouraniloacetati alcalini ed alcalinoterrosi. 

I risultati delle loro ricerche si possono riassumere come 
segue. 

Trattando una soluzione al 12 °/, di uranilossalato potassico 
con un piccolo eccesso di H,O,, si ha quasi immediatamente un 
precipitato arancione cristallino-fioccoso, i cui dati analitici corri- 
spondono alla formula : 


UO, , UO(C,0,K), + 5H,0 


In presenza di quantità equivalente di ossalato potassico si 
hanno invece scagliette cristalline, corrispondenti alla formula 


UO,, UO,(C,0,K), + 2K,C,0, + 7H,0 


Operando analogamente su soluzioni di uranilossala'o sodico 
puro o in presenza di ossalat si ha nel primo caso un - precipi- 
tato mucillaginoso, malamente lavabile, della composizione : 


UO,, UO,(C,0,Na), + 2H,0 


nel secondo caso il liquido non precipita spontaneamente per ag- 
giunta di H,0O,, ma trattato con poco alcool depone una sabb'a 
cristallina arancio vivo, della composizione: 


UO, , UO,(C,0,Na), + Na,C,0, + 13H,0 . 


Questi composti sono analoghi a quelli precedentemente otte- 
nuti nel caso dell’uranilossalato ammonico. Invece l’ùranilossalato 
di litio, sia puro, sia in presenza di ossalato di litio, trattato in 
soluzione concentrata con H,0, e poi aggiun'o di alcool dà un 
sale UO, , UO,(C,0,Li), + 5H,0 notevole per la sua stabilità (si scio- 
glie in poca acqua calda e se ne ridepone inalterato per raffred- 
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damento). Esso è dunque incapace di addizionare ulteriormente 
ossalato di litio, ciò che può porsi in relazione col fatto che, 
mentre si sono preparati biossalati e tetrossalati acidi di potassio 
ec ammonio, non si conoscono i derivati analoghi del litio. 

Per quanto riguarda gli ozouraniloacetati, il sale potassico può 
aversi trattando con H,O, una sospensione, in soluzione di acetato 
potassico, di uraniloacetato potassico (di cui si è notata la scarsa so- 
lubilità), ed eventualmente accelerando il processo con breve ebol- 
lizione, a cui l’ozosale resiste assai bene. 

Si hanno così minuti cristallini arancio chiaro, corrispondenti 
alla formula UO, , UO,(Ac,K), + 8H,0 analoga a quella già trovata 
pel sale ammonico. 

Invece trattando in modo perfettamente simile l’uraniloacetato 
sodico il sale che se ne ottiene corrisponde alla formula 


UO,, 2AcNa + 2H,0, 


interpretabile secondo lo schema: 


Trattando con H,O, la soluzione di uraniloacetato di litio si ha 
dapprima colorazione dorata, che è segno della formazione di un 
ozosale solubile, ma il precipitato che poi lentamente se ne depone 
consta quasi esclusivamente di UO, idrato. 

A risultati simili han condotto, anche in presenza di un ec- 
cesso dei rispettivi acetati, gli uraniloacetati di calcio e stronzio, 
di cui è stato per tal modo impossibile separare li ozosali, di cui 
è però indubbiamente provata la esistenza. 

Se teniamo presente che l’ozouraniloacetato di bario, prepa- 
rato antecedentemente, ha la formula UO,. Ac,Ba, e se si consi- 
dera che composti di questo genere devono soggiacere alla idro- 
lisi con particolare facilità, poichè contengono, per così dire, già 
preformate le molecole del perossido e dell’acetato, se ne dovrà 
arguire che tutti i cationi di un carattere meno elettropositivo 
degli alcalini (e cioè Ca, Sr, Ba, Li ecc.) devono dare ozoura- 
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niloacetati del tipo UO , e il fatto che un composto di 
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questo genere è già accertato pel sodio, che già si discosta un poco 
dagli alcali tipici, corrobora questa conclusione. 


E. Paternò e F. Traetta-Mosca : Sulla struttura micro- 
grafica delle balistiti. 


Il prof. Paternò espone brevemente i risultati ottenuti, che 
saranno pubblicati nella Gazzetta Chimica. 


G. Piccinini: /drolisi della trimetil-cian-chetopiridina 
contigua. 


La idrolisi dei nitrili aromatici è resa spesso difficile e qual- 
che volta impossibile, se nella molecola sono contenuti molti gruppi 
.CH, e il .CNè situato fra due di essi: così Hofmann non riuscì 
ad idratare nè il fetrametil- nè il pentametil-benzonitrile; Kùster e 
Stallberg, indi Cain, confermarono le ricerche di Hofmana e i primi 
due misero in evidenza la curiosa proprietà, che ha l’entrata di 
un nitrogruppo nelle molecole di composti non saponificabili quale 
ad es. il trimetrilbenzonitrile, 


di togliere ad essi la resistenza all’idratazione. 

D'altra parte le ricerche di Remsen e di Reid sulla saponifi- 
cabilità delle amidi aromatiche hanno mostrato che questa è no- 
tevolmente diminuita, qualora, in posizione orto- rispetto al gruppo 
amidico, entrino sostituenti alchilici o radicali negativi. 

È quindi interessante stabilire, se vi sia impedimento sterico 
alla idrolisi quando il . CN è situato in un nucleo piridico conte- 
nente varii .CH,; e compreso fra un metile e un carbonile. (o un 
ossidrile) come in: 


C.CH, 
/NG.CN 


| 
00 
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Dalle esperienze di Moir sulla idratazione del f'cianWlutido- 
stirile di Holtzwart e del f-cian'Viutidostirile, come anche dalle 
mie ricerche, rese note pochi mesi or sono a questa Società, sulla 
idrolisi del 3-cian-2'a"\trimetil-piperideone (e suo n-metilderivato) 
risulta che mentre i nitrili piridinici contenenti il — CN racchiuso 
fra due'metili non si idratano, quelli che hanno il . CN fra un metile 
e un ossidrile (o un carbonile) possono essere facilmente trasfor- 
mati nelle amidi: cosicchè l’ossidri/e o il carbonile non manifestano, 
a tale riguardo, un'azione così energica come i gruppi alchilici. 

La stessa conclusione si deduce dallo studio dell’idrolisi della 
a'd'y-trimetil-feian-a-chetopiridina 


C.CH, 
N 


nonostante che in questo composto 3 atomi di idrogeno del nucleo 
sieno sostituiti dal metile. 

Questa sostanza (1 p.) scaldata per 5-10 minuti con acido sol- 
forico al 95 °/, (2 p.) a 160° è trasformata quasi quantitativamente in 
amide, che si separa o diluendo il liquido solforico con 15-20 vol. di 
acqua o neutralizzando con barite ed evaporando a piccolo volume. 

Insieme si forma sempre una piccola quantità dell’acido «'8"y-trd- 
metil-x-ossipiridin-B-carbonico. 

Con lo stesso metodo dal 3-cian'YTlutidostirile ho preparato con 
gran facilità l’amide corrispondente ; Moir idrolizza questo nitrile 
con. acido solforico fumante a 100°; è perfettamente inutile usare 
l'acido fumante; nel modo da me indicato si ha un ottimo rendi- 
mento di prodotto. 

Per quanto concerne la saponificabilità delle amidi è notevole 
che quelle derivanti sia dal f-ciantrimetil iperideone sia dalla f-cian- 
a'a"-trimetil-x-chetopiridina e dal }-cian'Tlutidostirile sono poco 
o punto alterate anche per ebollizione, con alcali caustici al 50 °/, 
e lo sono poco anche dall’acido solforico concentrato a 150°-160° (?) 

(1) Ad evitare interpretazioni inesatte ricordo che auche nelle amidi ottenute 
dall’idrolisi del ciantrimetilpiperideone (e suo n-metilderivato) la presenza del 


gruppo — CONH, fu conferinata mediante la reazione dell’acido nitroso (col 
quale esse dànno già a bassa temperatura 41 mol, di azoto), 
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La resistenza alla idrolisi trova una spiegazione nel fatto che 
il — CONH, in tutti questi composti è situato fra un alchile e un 
ossidrile (0 un carbonile), cioè si trova in condizioni analoghe a 
quelle nelle quali, per le amidi aromatiche, fu notata dal Remsen 
e dal Reid una diminuzione dell’attitudine alla idratazione. | 

Infine debbo accennare che mentre ai nitrili I e II 


C.CH, ©. CH; 
74 ILA 
BOO CPON HO CON 
|| | || 
(OSCB) CRE Ta 
as N 
NH NH 
I Il 


spettano di preferenza le dette formule di chetopiridine, come per 
il nitrile II dimostrò in modo ingegnoso il Moir, e come risulta 
anche dal fatto che essi non si colorano con il cloruro ferrico, alle 
amidi e agli acidi, che ne derivano per idrolisi, credo più conve- 
niente si debba attribuire la formula di ossipiridine, perchè tanto 
le amidi che gli acidi si colorano in rosso intenso con il cloruro 
ferrico. | 

Inoltre noto che mentre Moir diluendo con acqua la soluziohe 
del 8-cian'Ylutidostirile in acido solforico fumante otteneva dopo 
varii giorni un precipitato del solfato della amide, io non ho po- 
tuto avere questo solfato : la sostanza che si precipita nelle condi- 
zioni da me suesposte è l’amide quasi pura, cristallizzata in lunghi 
aghi prismatici: la differenza è dovuta forse alla differenza delle 
concentrazioni ; il Moir nel suo lavoro non riporta nessun dato a 
tale riguardo. 

L’acido'3'-trimetil---ossipiridin3-carbonico, che è 1’ a-osside- 
rivato dell’acido trimetilpiridincarbonico di Wolff, e la sua amide 
non erano ancor noti; e sono anche i primi ossi-composti noti, di 
tal natura, derivanti dalle possibili trimetilpiridine : ne darò quindi 
i principali caratteri. 

Amide dell'acido 2'3';-trimetilx-ossipiridin3-carbonico C,H,,N,0, 

sì ha con rendimento del 100-105 °/, del nitrile adoperato. 

È in aghi setacei leggeri, quando è cristallizzata. dall'alcool a 
95 °/,; lasciata in contatto dell’aleool gli aghi si riuniscono a poco 
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à poco addensandosi e formando dei cristalli prismatici pesanti. Lo 
stesso dimorfismo fu osservato dal Moir per l’amide derivante dal 
3-cian'Ylutidostirile. 

Ambedue le forme cristalline fondono a 0830, 

Abbastanza solubile in acqua e alcool bollenti, poco negli altri 
comuni solventi organici. 

Reagisce neutra; ha deboli proprietà basiche. A differenza del 
nitrile, da cui proviene, si colora in rosso intenso con cloruro fer: 
rico e precipita con il reattivo Nessler in bianco. Forma un bel sale 
doppio con il cloruro mercurico. 

Con il metodo Bouveault-Gattermann si trasforma a 50°-60° in 
breve tempo in acido .trimetil-ossipiridincarbonico. In due espe- 
rienze, misurando l’azoto svolto e purificato, ebbi circa il 99,7 °/, 
in vol. dell’azoto teorico. 

Acido a's'{-trimetil-z0ossipiridin3-carbonico C:H,,NO; si ha in 
piccola quantità (3,5-4 °/,) nella idratazione della $-cian-trimetilche- 
topiridina, come polvere cristallina sottile, giallognola diluendo 
con 8-10 vol. di acqua il liquido solforico. 

Meglio è prepararlo col metodo Bouveault-Gattermann. 

Dall’alcool diluito bollente precipita prima come massa. gela- 
tinosa, che poi si raccoglie. a poco a poco, al fondo in fogliette 
brillanti. Fonde a 279°-271° con schiumeggiamento. È un acido mo- 
nobasico, che si colora in rosso con il cloruro ferrico. Non ha po- 
tere riducente. 


G. Piccinini: //rolisi delle dialchil-dician-glutarimidi.. 


In una nota precedente accennai che stavo studiando l’azione 
dell’acido solforico concentrato sui di-nitrili di tipo: | 
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derivati dalla dician-glutarimide y-dialchil- sostituita, per ricono- 
scere sino a qual punto e in quali conilizioni, ddipendentemente 
palla costi.uzione dei nitrili poteva essere generalizzato questo me. 
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todo di idrolisi. I suddetti di-nitrili per ebollizione éon sicido sol: 
forico al 60 °/, si idratano completamente, ma il nucleo si apre e 
Sì formano gli acidi f-dialchilglutarici 
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Anche usando l’acido al 95 °/, a temperature superiori a 110° 
si ha una reazione vivissima, accompagnata da svolgimento di 
calore e di anidride carbonica, con rottura del nucleo e accanto a 
piccole quantità dei primi prodotti di idratazione si formano gli 
acidi dialchilglutarici. 

L’idrolisi ha luogo invece in modo piano e regolare, se le so- 
luzioni delle dette amidi in acido al 95 °/, si mantengono alla tem- 
peratura di 100°. In queste condizioni i due CN sono idratati en- 
trambi quantitativamente a gruppi amidici, senza rottura del 
nucleo. 

Questo dimostra che l’aggruppamento 


60. 60 
paz 
NH 
caratteristico delle imidi è più resistente, all’idrolisi, dei singoli 
gruppi CN, il che a priori sembra abbastanza strano. Per quanto 
non si abbiano nè molte notizie nè studi sistematici sulla azione 
degli acidi e degli alcali sulle imidi, si sa che la succinimide e la 
glutarimide resistono agli alcali caustici a freddo senza essere al- 
terate. 

La differenza fra l’azione dell’acido solforico al 60 °/ e quella 
dell’acido al 95 °/, deve essere ascritta principalmente alla diver- 
sità della temperatura, a cui si sottopongono le soluzioni dei ni- 
trili; indirettamente si deduce anche che l’acido al 95 °/, a 100° è 
un idratante blando, che agisce di preferenza sul gruppo CN. 

A me interessava preparare le diamidi di tipo 
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anche per vedere se in questi composti si mantiene la curiosa pro- 
prietà che hanno i detti nitrili in soluzione acquosa di svolgere 
sotto forma di idrocarburo l’alchile a peso molecolare più elevato, 
‘ quando sieno semplicemente neutralizzati, trasformandosi nelle 
glutaconimidi. sai 

In questa nota riferisco i risultati ottenuti dalla y-metil-etil- 
99'- dicianglutarimide (y-metil-etil-f3"-dician-va- dicheto-idropi- 
ridina). 

Si sciolgono (') gr. 10 di imide in 20 cm? di acido solforico 
(d — 1,84) e si scalda a b. m. bollente per circa due ore in appa- 
recchio che permetta mediante una corrente d’aria priva di CO,, 
di osservare se si svolge CO,. Durante l’idratazione non si ha ap- 
| prezzabile sviluppo di anidride carbonica. Il liquido solforico si 
diluisce con 15-20 vol. di acqua; la diamide C,,H,:N;0, si separa 
già bianchissima; si ha pura ricristallizzandola dall'alcool al 60 °/,. 
Rendimento 100-110 °/, della sostanza primi iva. 

È una sostanza in cristalli incolori brillanti, fondenti a 277°-278°, 
poco solubili in acqua, alcool assol., etere, cloroformio benzene, ecc. 
Si scioglie bene in alcool diluito bollente e in acido acetico gla- 
ciale. te ci i | 

Con acido solforico (sol. al 25 °/) e nitrito di sodio a 60°-70° 
un po’ lentamente, subito a 80°-90°, svolge azoto in quantità esat- 
tamente corrispondente a due mol. secondo la equazione : 


C,,H,;N;0, + 2HNO, = C,;H,3NO, + 2N, + 2H}0 


Non ho potuto ancora ottenere l’acido b'carbossilico allo stato 
cristallino ; ciò che l’etere estrae dal liquid. acido forma una massa 
sciropposa che sarà ulteriormente studiata. 


(1) Tutti questi nitrili sciogliendosi nell’acido solforico concentrato svol- 
gono calore, ma senza idratarsi, perchè diluendo le soluzioni precipitano i nì- 
trili inalterati, 
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È notevole che l’entrata dei due gruppi CONH, in f e f' ha 
aumentato la basicità del composto al punto che questo reagisce 
perfettamente neutro, pur contenendo ancora il gruppo imidico ; 
bisogna ricordare tuttavia che l’imide di-cianurata, come risulta 
dalle ricerche di Torrese, ha una funzione acida debolissima. 

Sciolta o sospesa in acqua e messa in campanella su bagno di 
mercurio questa diamide anche dopo varie settimane non ha svolto 
gas etano. Se questo fatto interessante sarà dimostrato anche per 
altre diamidi della stessa natura, si potrà affermare che la curio- 
sissima trasformazione delle }' dicianglutarimidi, sostituite in y 
da due alchili diversi, in }6' dician-y-alchil-glutaconimidi ha per 
condizione essenziale la presenza dei due gruppi -- CN. 

È facile prevedere che come le y-metil-etil-dicianglutarimide 
si comporteranno all’idrolisi con H,SO,, al 95 °/,, anche tutte le 
altre numerose dician-glutarimidi, che si hanno condensando i 
chetoni con etere cianacetico in presenza di ammoniaca alcoolica- 

Proseguirò lo studio di queste di-amidi allo scopo di ottenere 
le dsamine : 
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che devono essere molto interessanti rispetto agli studi che. ho in 
corso sulla mobilità del gruppo aminico in nuclei idropiridinici. 
Da queste diamine si dovrebbero ottenere, per apertura del nu- 
cleo, gli acidi diaminodialchilglutarici che non sono noti ela cui 
conoscenza sarà di qualche utilità, date le relazioni che ha anche 
l'acido diaminoglutarico con i prodotti di scissione idrolitica degli 
albuminoidi. 


G. Piccinini: Idrolisi delle cian- e di-cian-glutaconimidi. 


Se il nucleo imidico delle di-cian-glutarimidi, come ho detto 
nella nota precedente, è stabile, rispetto all’azione dell’acido solfo- 


rico concentrato, è molto probabile che anche le glutaconimidi 
B-cian- e pp'diciansostituite come: 


327 
DE CH, C-6CH;; C. CH, 
Si PASS | Las 
H,C SUON MIC CN NCOHOL CON 
| | | | | 
COLO DORSO COS LO 
i dd / INA 
NH N..CH, NH 
I II III 


nelle stesse condizioni lascino idrolizzare i loro gruppi — CN senza 
apertura del nucleo. Tuttavia .siccome il — CN terziario resiste al- 
l’azione dell’acido solforico al 60 ° , bollente e per rottura del nucleo 
e svolgimento di CO;: dai 3 suddetti nitrili si ottiene lo stesso 
acido metilcianvinilacetico 
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era interessante stabilire se la stessa resistenza detto — CN terziario 
manifesti verso l’acido solforico cone. (d — 1,84) a 100°, oppure se 
l’idratazione, mantenendosi blanda, porta alla mono-e di-amidi, 
come faceva pensare il comportamento delle dicianglutarimidi.. 

Per analogia con altri nitrili quali il f-ciantrimetilpiperideone 
e il 8-cianVWlutidostirile ecc, dei quali ho già mostrato il comporta- 
mento nelle note precedenti, e che contengono anch’essi un — CN 
terziario ‘compreso fra un metile e un carbonile (o un ossidrile), 
si poteva. a priori prevedere, come questi derivati della giunco: 
nimide si ‘sarebbero comportati. 

In questo lavoro riferisco i risultati ottenuti facendo agire 
l'acido al 95 °/, sui nitrili I, II e_III. 

I prodotti ottenuti scaldando una parte di nitrile con due parti 
di acido a 100° per circa. due ore e precipitando le soluzioni sol. 
foriche con 10-15 vol. di acqua, convenientemente depurati hanno la 
composizione C,HyN,0;, C:H,;N30; e C3H,N30,; cioè i primi due 
composti contengono 1 mol. di acqua in più, il terzo 2 mol. in 
più dei corrispondenti ni‘rili. A queste formule corrispondono 0 
le singole amidi e di-amidi (formate senza rottura del nucleo) 
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C.CH, C.CH, C.CH, 
/N / /N 
H,C C.CONH, H,C C.CONH, NH,0C.HC CIDONH, 
| | | | | 
CO CO CO CO su 90 
Sa DI 
xa X.CH, NH 
IV V ue VI 


o sostanze acide e amidi formate con rottura del nucleo senza che 
il CN terziario sia stato idrolizzato; se non che in tal caso per 
ogni corpo sarebbero possibili due isomeri a seconda del punto 


in cui si è aperto il nucleo e cioè per es. dal nitrile III si po- 
trebbero formare i due acidi VII e VIII 


C.CH, C.CH, 
AN /N 
NH,OC.HC C.CN H,NOC.HC C.CN 
| | | | 
i COOH | CONH, 
CONH, COOH 
VII VII 


Consideriamo le due ipotesi alla stregua dei fatti. 

I prodotti dell’idratazione sono sostanze, che reagiscono come 
acidi monobasici, formano sali ben cristallizzati e aventi aspetto 
caratteristico (sale di rame), sono molto meno solubili degli acidi 
cianvinilacetici e danno ancora tutte le reazioni delle glutaconi- 
midi, da cui derivano. - 

Le sostanze C,HjN,0,, e C3H,,N0;, provenienti dei nitrili I 
e II, con nitrito di sodio e acido solforico al 20-25 °/ &-freddo un 
po’ lentamente, ma subito a 50°-60° svolgono 1 mol. di azoto  (do- 
sato quantitativamente), la sostanza C4H,,N30, dà 2 mol. di azoto 
nelle stesse condizioni; questo ci dimostra la presenza di 1 gruppo 
amidico nei primi due composti e di 2 gruppi amidici nel terzo. 

Dalla sostanza C;H,,N;0,, provenienti dal nitrile III, per ebol- 
lizione con acido solforico al 60 °/, non mi fu possibile finor otte- 
nere l’acido metil-cian-vinilacetico. 

Il comportamento verso l’acido nitroso non è conciliabile con 
l'ipotesi che durante l’idrolisi si siano formati acidi come VII o 
VIII; perchè se dai nitrili Ie II si sarebbero ottenute amidi, che po- 
tevano reagire normalmente con acido nitroso, dal nifrile II si 
dovevano avere due acidi come 
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C.CH, C.CH, 
/N a Nata 
HCN 0 CIC CN 
i | | 
CH,HN.OC. COOH COOH CONHCH, 


nei quali il gruppo amidico non può reagire con acido nitroso, 
se non nel senso di formare dei nitroso-derivati. Chè se poi si vo- 
lesse ammettere per il nitrile II la formula di metossiderivato : 


C.CH, 
SN 


| 
CO COCH, 
Y 


da questo per idrolisi (con apertura del nucleo) si sarebbe otte- 
nuto prima un etere e indi (per saponificazione successiva di 
queste) l’acido : 


che doveva avere la composizione e le proprietà: di quello deri- 
vante dal nitrile I ciò che è contro i fatti da me osservati. 

D'altra parte se si ammette per il composto C;H,,N;0,, deri- 
vante dal nitrile III, la formula ‘VII o VIII non si può spiegare 
il fatto che questo composto per idratazione con H,SO, al 60% 
non dà l’acido metil-cianvinilacetico, giacchè dai due corpi VII o 
VIII (che rappresenterebbero dei prodotti intermedi di idrolisi. 
fra la glutaconimide di-ciansostituita e l’acido metil-cianvinilace- 
tico) tale acido dovrebbe ottenersi facilmente. 

Inoltre queste amidi sono assai resistenti alla soda e potassa 
caustica al 15 °/, bollente, il che non si concilia con le formule di 
costituzione VII e VIII, mentre può essere spiegato con le formule 
date, ammettendo una forte resistenza all’idrolisi nel nucleo imi- 
dico, ciò che risulta anche per analogia con il comportamento del 
nuéleo glutarimidico e tenendo presenti le considerazioni fatte a pro- 
posito dell’amide derivante dalla trimetil-cianchetopiridina contigua. 
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Le tre formule”di costituzione IV, Va VI, oltre che da questi 
fatti, sono corroborate anshe da considerazioni teoriche; infatti 
non si potrebbe capire la resistenza di acidi terziarii, come VII, 
all’azione dell’acido solforico cone. a 100°, perchè il carbonile ter- 
ziario come hanno dimostrato molti AA., fra i quali ultimamente, il 
Bistrzycki, è instabilissimo in tali condizioni e le stesse conside- 
razioni valgono ad escludere la formula VII. We: | 

Il fatto che queste amidi sono acide. mentre in genere le a- 
midi sono neutre e pure neutra è la diamide derivante dalla dician- 
glutarimide, si spiega facilmente considerando che in questi ‘com- 
posti, anzichè un radicale acido, è rimasto il nucleo primitivo a- 
cido, e che le cianglutaconimidi, come ha mostrato Torrese, rea 
giscono da acidi energici, quasi quanto il tricloroacetico, mentre 
il potere negativa delle dicianglutarimidi è debolissimo. 

Le formule di costituzione che spiegano per ora tutti i fatti 
esposti e che tuttavia dò ancora con qualche riserva, sono le tre 
IV, V, VI. Tutti e tre questi composti non erano noti e ne darò 
qui le principali proprietà. 

Amide dell’ acido ‘-metil-xx'-diossi-piridin-3- carbonico 
C,HsN;0, si ha con rendimento del 100-110 °/, del nitrile adoprato. 
Polvere cristallina, leggermente giallognola, dall'alcool a 60°/. 
Fonde a 235° con schiumeggiamento e dando un bel sublimato az- 
zurro. Puco solubile in acqua e in alcool]. anche bollenti. Ha :po- 
tere riducente. Le soluzioni acquose o alcooliche. si colorano «in 
rosso violaceo all’aria, in violetto con. cloruro ferrico, in azzurro 
(a caldo) con nitrito di potassio. Dà un sale di rame giallo,:che 
ha un aspetto microscopico molto somigliante .a quello dell’acido 
urico. I sali, tranne gli alcalini, sono poco solubili. i 

Amide dell’acido y-metil-n-metil-20'-diossi-piridin-3-carbonico 
CyH,jN30, si ha con rendimento del 100 °/ dal nitrile. Molto più 
solubile del composto precedente, Dall’acqua si ha in prismi ‘sot- 
tili pesanti, un po’ giallognoli. 

Fonde a 209°-210° (non corr.) con schiumeggiamento. .: 

Si comporta in tutto analogamente al composto precedente. 

Diamide dell’acido -metil-x2'-diossi-pirìdin-;}-dicarbonico 
CyH,,N30,. Si ha con. rendimento del 100 °/, del teorico dal. ni- 
trile o dal suo sale di ammonio o di potassio, che sono abbastanza 
solubili in acido solforico concentrato. Quando la si. precipita 
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dalle soluzioni alcaline con un acido diluito è una massa cristal- 


lina bianca che si presenta in tavole incolore e corrisponde allora 
alla composizione CsH,,N30,+ H4O. Ricristallizzata dall’acqua bol- 
lente è in prismi giallognoli bellissimi, corrispondenti alla com- 
posizione C4H,,N30,. 

__ Idrata fonde a 212°-213°, anidra a 217°-218° con schiumeggia- 
mento. 

Non si colora che in giallo con nitrito di potassio; del resto 
dà le reazioni dei due composti precedenti. I sali alcalini sono 
molto solubili in acqua (differenza dalla dicianglutaconimide-y- 
metilica). 

Forma un bel sale di rame (G;H,;N;0,);Cu+ H,O giallo ; i 
sali di piombo e di bario sono pochissimo sol. in acqua anche al- 
l’ebollizione. 


F. Traetta-Mosca : L'impiego dei sali d'argento nella ste- 
rilizzazione delle acque. 


Nel 1903 il Prof. Paternò con Cingolani comunicarono alla 
R. Accademia dei Lincei una nota, in cui riferivano gli splendidi 
risultati delle loro esperienze sull'impiego del tach'olo nella steri- 
lizzazione delle acque potabili. Il tachiolo era sta'o già ricono- 
sciuto nella pratica chirurgica come uno dei più energici antiset- 
tiei conosciuti, e l’impiego di esso nella sterilizzazione delle. acque 
ci mostrò un’altra imoortante applicazione dell’argento nel campo 
igienico. x 

Per consiglio del Prof. Paternò ho intrapreso lo studio di al- 
cuni altri sali d’argento in rapporto alla loro azione antisettica ed 
al loro impiego nella sterilizzazione delle acque. Così ho studiato 
l’azione dell’isotachiolo preparato dal Prof. Paternò, del perclorato 
d’argento, del clorato d’argento, in cui l'argento è unito a due ra- 
dicali acidi di energica azione ossidante ; ed in confronto ho stu- 
diato pure il solfato d’argento. 

I risultati delle mie esperienze mi hanno por'ato alle seguen'i 
conclusioni : 

1° Che i nominati sali d’argento sono tut.i dotati di energico 

potere antisettico ; 


2° L’isotachiolo si mostra il più energico fra essi; il che è 
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provato sia dal minor tempo che impiega per esplicare la :sua a- 
zione, sia dalla diluizione maggiore in cui si mostra ancora attivo,. 
sia dal tempo maggiore che le soluzioni di esso si conservano ste- 
rili, quantunque esposte all’aria. 

8° L’azione microbicida di detti sali è principalmente legata 
all’ione Ag; e l’energia maggiore dell’isotachiolo io credo debba 
ricercarsi nella presenza del radicale acido, nel senso che esso 
coadiuva il metallo nella azione antisettica. 

Il D'Anna (') in uno studio sull’influenza del radicale acido 
sul potere antisettico di alcuni sali, crede che il radicale acido 
influisca solo in quanto fa variare la quantità di metallo attivo 
nella sua composizione, e perciò si mostra più attivo quel sale, 
che nella percentuale contiene maggior quantità di metallo. 

P’aragonando fra di loro i tre sali: 


AgCio* Ag 56,3% 
AgCIo* Ag 62,0%/, 
Ag?SO* Ag 69,299 


sì vede che il solfato contiene la maggior quantità di argento, e 
perciò dovrebbe avere un’azione molto più ettergica degli altri due. 

Invece ciò non risulta dalle mie esperienze, nelle quali esso 
mostrasi ‘alquanto più debole rispetto agli altri; e quindi deve ri- 
tenersi che il radicale acido coadiuva il métallo nel potere micro- 
bicida, come affermano il Prof. Paternò e Cingolani nel caso del 
tachiolo. 


(') Archivio di Farmacologia Sperim ‘ntale e Scienze affini, vol. III, fasci- 
colo IV, 1904. | 
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Seduta dell’ 8 novembre 1908. 


Presiede il Prof. Paternò. 


— È proposto a nuovo socio il Dott. Mario Marantonio (Roma) 
dai soci Bargellini e Bellucci. 


— Si fanno le seguenti comunicazioni scientifiche : 


G. Bargellini e G. Inghilleri: Trasformazione dell'acido 
benzoico in acido salicilico. 


Gli AA. hanno osservato che sottoponendo all'elettrolisi con 
una corrente di 8 volts una soluzione di gr. 10 di acido benzoico 
in 75 cc. di acido acetico e ce. 300 di acqua, si forma acido sali- 
‘ cilico. Fu usata una cellula elettrolitica costituita da un comune 
becher nel fondo del quale era uno strato di mercurio della su- 
perficie di 78 cm? che funzionava da catodo. L’anodo era formato 
da una lamina di platino platinato della superficie”di 7 cm?. 

È assai importante l’ influenza della temperatura. La tempe- 
ratura più favorevole per la formazione di acido salicilico è 509-600, 
Sotto a 50° se ne forma poco o niente: sopra a 60° si forma una 
resina rossa che aderisce all’anodo. 

L’aggiunta di 2-3 cc. di soluzione di solfato di cobalto all’uno 
per cento facilita la formazione di acido salicilico e abbrevia la 
durata dell’operazione. Facendo durare a lungo l’elettrolisi dell’acido 
benzoico oppure anche sottoponendo all’elettrolisi una soluzione 
di acido salicilico in acido acetico diluito si ottiene una sostanza 
fusibile verso 200°, la quale con cloruro ferrico dà una colorazione 
bleu intensa e che probabilmente è un acido diossibenzoico. 
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L'acido ftalico nelle stesse. condizioni si trasforma in un’altra 
sostanza che probabilmente è un acido diossiftalico. 

Gli AA. considerando l’importanza che può avere l’introdu- 
zione diretta di uno o più ossidrili fenici nella molecola dei com- 
posti aromatici, rendono noti questi primi incompleti risultati tanto 
per stabilire la loro precedenza in questo genere di ossidazioni. 
Sono in corso esperienze per fissare esattamente le condizioni più 
favorevoli per ottenere questa ossidazione, per studiare i prodotti 
della ossidazione spinta, per cercare possibilmente di interpretare 
il fenomeno e per estenderlo infine ad altri composti. 


N. Tarugi e A. Magri: Contr ibuto allo studio dei solfo- 
carbonati. 


Gli Autori si sono occupati della decomposizione idrolitica 
delle soluzioni di solfocarbonati alcalini. Sperimentalmente essi 
hanno dimostrato che l'equazione 


X?CS* + 3H°0 = X?C0? + 3H?S, 


generalmente ammesa nella letteratura, non si verifica in nessuna 
condizione. 

In atmosfera d’azoto la decomposizione avverrebbe nel senso 
delle due equazioni seguenti : 


nella 1% fase  K?CS*? — K?S + CS? 
nella 2° fase K?°S + 2H°O = 2KOH + 2H°S 


In atmosfera d’aria O d’ ossigeno la pet si realizza 
nel senso 


2K°CS*? + 2H?0 + 40 = K°CO? + K?S®03 + nia si CS? 
In atmosfera di anidride carbonica si ha: 


K?CS® -+ CO? + H?O = K?CO? + CS? + H?S 


In conseguenza di tali risultati sperimentali gli AA. concludono 
che anche per i solfocarbonati alcalini debbasi ammettere il pro- 
cesso generale di decomposizione dei solfocarbonati metallici cioè : 


X°CS° — X*S + CS° 


La luce solare favorisce grandemente la velocità di decompo- 
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sizione idrolitica dellé soluzioni dei solfocarbonati alcalini. Nel 
vuoto..la. decomposizione segue lo stesso andamento che in atmo- 
sfera d’azoto “purchè. s'abbia l'avvertenza, mediante ‘opportuni arti- 
‘fizi, di fissare i prodotti della reazione per ridurre al minimo i 
varii stati d’equilibrio derivanti dalla reversibilità della reazione 


ROS 2 R'S+088,. 


Infine, per le trasformazioni citate, i solfocarbonati alcalini si 
prestano facilmente, trattati con anilina, alla preparazione del pro- 
dotto di condensazione della tioformanilide 


C'H'NS 
C'HNS 


e del denzo?ldisolfuro per trattamento con cloruro di benzoile. 


N. Tarugi e G. Vitali: Intorno all’azione déll’acqua ossi- 
genata sopra i tiosolfati în presenza di sali metallici. 


Gli Autori dopo avere accennato ai dubbi ancora esistenti sul 
meccanismo di reazione dell’acqua ossigenata coi tiosolfati ne hanno 
ripreso lo studio modificando le condizioni sperimentali nel senso 
di far reagire l’acqua ossigenata coi tiosolfati in presenza di sali 
metallici. In questo caso gli AA., deducendola dalla quantità d’os- 
sido metallico separato, hanno trovato che l’alcalinità che si pro- 
duce per azione dell’acqua ossigenata sopra i tiosolfati è doppia di 
quella che si forma senza l’aggiunta di sali metallici, cioè s'’avrebbe 


Na?S*0* + H?0? — 2Na0H + S?03 
invece dell’altra ammessa da Nabl 
2Na?S*0* + H*®O* — Na?S‘0° + 2NaO0H 


La formazione dell’ac. tetrationico e dell’ac. solforico sarebbero 
perciò conseguenza della seconda reazione dell’anione S°O? con 
altra acqua ossigenata 


45*O0* + 5H*O? — H?°S4O5 + 4H?°SO4 


A caldo invece, si libera solfo con probabile formazione dell’ac. 
tritionico 


48*05 + 5H*0° = - H*S®05 + 4H°804+ S_ 


Tali osservazioni ‘darebbero spiegazione dei diversi. r pe: n 
sperimentali ottenuti da Nabl e da -Willstà ter sullo. studio. di <) 
tale. reazione. int 
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Seduta del 22 novembre 1908. 
Presiede il Prof. Paternò. 
— E’ proclamato socio il Dott. Mario Marantonio. 


— Sono proposti nuovi soci: 

il sig. Antonio de Nakic d’Osliak dai soci Carnevali e De Cesaris. 

i sigg. Vorli Forti Gino, Falleni Ghino, Pizzuti Giuseppe dai 
soci Bargellini e Mannino. 

i sigg. Piccinini Mario, Gionfra Angelo, Marcucci Jole dai soci 
Spallino e Gialdini. 


— Si fanno le seguenti comunicazioni scientifiche : 


F. Giolitti: Sui fenomeni di equilibrio fra ossido di car- 
bonio, anidride carbonica e carbonio, in soluzione nel ferro y. 


Una serie di ricerche d’officina e di laboratorio — in parte già 
pubblicate (') — hanno condotto 1’A. a dimostrare la possibilità di 
ottenere zone cementate di uno spessore qualsiasi, nelle quali la 
concentrazione del carbonio non superi in nessun punto un valore 
determinato qualunque, compreso all'incirca fra il 0.1°/, e V1,2 o), 

L’A. fa quì notare l’importanza pratica di tale risultato, il 
quale permette di evitare del tutto il grave inconveniente della 


(1) V. Rendie. della Soc. Chim. di Roma, Vol. VI, (1908), p. 139 — Gazz. 
chim. ital.; Vol. 88, II, (1908) per pagg. 258, 274, 309, 352. Brev. Ital, Reg. 127, 
n. 55-56 e Reg. 135, n. 1 (presi anche, con date posteriori, in Germania, Au- 
stria, Francia, Belgio, Spagna, Russia, Inghilterra, Stati Uniti d’America e 
Giappone. 
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fragilità delle zone esterne, che si presenta negli acciaj cementati 
ottenuti coi metodi ordinarii. Con questi metodi, infatti non ap- 
pena lo strato cementato che si vuol ottenere debba superare lo 
spessore di alcuni decimi di millimetro, la concentrazione del car- 
bonio in esso contenuto supera il valore corrispondente all’eutec- 
tico, e vi compajono aghi di. cementite che non sempre si possono 
far scomparire colla tempra. Col nuovo processo, invece, potendo- 
‘si mantenere sempre la concentrazione del carbonio ad un valore 
inferiore a quello corrispondente all’eutectico, si può ancie sempre 
evitare la presenza della cementite libera. Inoltre questo metodo 
permette di cementare i molti acciaj speciali che finora non po- 
tevano venir cementati a causa della grande fragilità che pre- 
sentano quando contengono più di una determinata quantità di car- 
bonio. 

L’A. ha ottenuto i risultati sopra accennati adoperando come 
materiale carburante per la cementazione l’ossido di carbonio, 
misto a quantità più o meno grandi di anidride carbonica, od anche 
«di idrocarburi, a seconda che nella zona cementata si voglia rag- 
{giungere una minore o maggior concentrazione del carbonio. 

L’ossido di carbonio si decompone. a contatto col ferro, se- 
condo l'equazione reversibile 


2C0 ea COSTG 

raggiungendo uno stato d’equilibrio che dipende dalla pressione, 
dalla temperatura e (nel caso in cui tutto il carbonio che. si se- 
para si sciolga nel ferro — ciò che avviene quasi sempre — ope- 
rando sopra gli 800°, e cioè quando il ferro è allo stato di ferro y) 
dalla concentrazione che può raggiungere il carbonio disciolto nel 
ferro. | 

Nei casi che si presentano nella tecnica della cementazione — 
in cui la carburazione deve estendersi soltanto ad una zona più o 
meno profonda del pezzo d’acciajo che si cementa — quello stato 
d’equilibrio, e quindi la concentrazione del carbonio nella zona ce- 
mentata, dipendono — oltre che dalla temperatura e dalla pressione 
— anche dalla velocità di diffusione dell’ossido di carbonio, del- 
l’anidride carbonica e del carbonio nel ferro y: dalla preesistenza 
nel gas adoperato come < cemento » di maggiori o minori quan- 
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tità di anidride carbonica (che limita la decomposizione dell’ossido 
di carbonio), o di idrocarburi (che la facilitano, riducendo. lV’ani- 
dride carbonica a mano a mano che si forma): dalla.velocità della 
corrente. gassosa adoperata per cementare: ecc... ecc. | 

Avendo ormai determinata empiricamente l'influenza di questi 
varii coefficienti, in modo da raggiungere con sicurezza i risultati 
richiesti pei vari casi nell’applicazione pratica del procedimento, 
l’A. si è proposto di compiere uno studio. sistematico e rigoroso 
di questi fenomeni. i 

Ha, perciò, cominciato dal caso più semplice: quello in. cui 
tutto il carbonio che si è separato dalla miscela, quando questa 
ha raggiunto lo stato di equilibrio ad una data temperatura e pres- 
sione, si scioglie nel ferro y, dando una soluzione solida a concen- 
tazione uniforme. 

A tale scopo si è servito di un tubo a bulbo, di porcellana 
verniciata internamente ed esternamente (un ordinario tubo da 
pirometro a gas), riscaldato a temperatura costante in un forno 
elettrico a resistenza di platino. Il bulbo comunicava per mezzo 
del tubo sottile di porcellana, e poi (all’esterno del forno) per mezzo 
di tubi di vetro capillari muniti di rubinetti a perfetta tenuta, con 
una buretta da gas (a mercurio) e con un manometro a mercurio. 

Nel bulbo si introduceva una quantità determinata (ma varia- 
bile da un’esperienza all’altra) "di filo di ferro puro del diametro 
di circa (0.7 mm. Si riempiva l’apparecchio di ossido di carbonio 
puro alla pressione voluta (facendovi ripetutamente il vuoto), e si 
portava il forno ad una data temperatura, controllata con un pi- 
rometro Le Chatelier. ; 

Si introduceva allora a poco a poco nuovo ossido di carbonio 
puro e secco dalla pipetta, in modo da mantenere costante la pres 
sione (al valore voluto, determinato dall’osservazione  contempo- 
ranea del manometro unito all’apparecchio, e di un. barometro) 
compensandone la progressiva diminuzione dovuta al. procedere 
della trasformazione di due volumi di ossiìdo di carbonio in uno di 
anidride carbonica. | 

Raggiunto lo stato di equilibrio (indicato dal cessare della va- 
riazione di pressione), la lettura del volume di ossido .di carbonio 
passato dalla buretta al recipiente di porcellana indicava diretta- 
mente il volume dell'anidride carbonica formatasi, e quindi la con- 
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centrazione relativa dei due gas, corrispondente all’equilibrio a 
quella data temperatura e pressione. Una determinazione del’ car- 
bonio totale nel filo di ferro fornisce il valore della concentrazione 
del carbonio discioltovi. 9t9b" ig 1 

L’esperienza ha dimostrato che queste determinazioni sono sol- 
tanto possibili per temperature superiori agli 800°, Infatti al di- 
sotto di questa temperatura il ferro (ferro 8) — nelle quanti'à in 
cui lo si può praticamente adoperare — non scioglie tutto il car- 
bonio che. si forma (in quantità tanto maggiore, quanto più bassa 
è la temperatura e quanta più alta è la pressione) dalla reazione 


2C0 


< 


conto anche della massa attiva (costante) del carbonio libero. 


*; CO, + C: talchè bisognerebbe, in questo caso, tener 


Operando invece a temperature ‘super ori agli 800°, (I’A. ha e- 
sperimentato nell’intervallo 850°-1150°), e a pressioni poco diverse 
da quella atmosferica, è facile adoperare quantità di ferro tali, che 
tutto il carbonio che si separa per la reazione nella miscela gas- 
sosa vi rimanga disciolto. E l'esame microscopico delle sezioni del 
filo di ferro carburato mostra che in tali casi (adoperando un filo 
di 0.7 mm. di diametro) basta prolungare il riscaldamento per un 
tempo abbastanza breve (da un quarto d’ora a due ore, a seconda 
della temperatura e della pressione) per far sì che la concentra- 
zione del carbonio disciolto sia costante in tutta la sezione del filo. 


Raggiunto l’equilibrio di tutto il sistema, ad una data ‘empe- 
ratura #, si possono considerare separatamente le due fasi in equi- 
librio l’una coll’altra. Chiamando P la pressione totale (nota) della 
miscela gassosa, e p la pressione parziale anch’essa nota. dell’os- 
sido di carbonio contenutovi, sarà P— p la pressione parziale del- 
l'anidride carbonica, 

La condizione di equilibrio per il sistema: 


200 ce CO, +C 
di Pipa I 
in soluzione nel ferro  allatamperatura #è espressa da: 
2 s 
Oto «Ki Peet), 


Ca. C3 


Quando si indichino con c,, c, e c} rispettivamente le con- 
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centrazioni dell’ossido di carbonio, dell’anidride carbonica e del 
carbonio; sciolti nel ferro ,,e con K una costante. 

Ma è noto che: 


Cia 

cr = k(P — p) 
dove %, e X, non sono che i coefficienti di solubilità dei due gas 
nel ferro y, e non dipendono che dalla temperatura. Così che la 
condizione di equilibrio (1) può scriversi: 

pursa gli 
— K.->. = K' (cost. 
(P— p)e, 1° ) 

nella quale p, P—pe C; possono determinarsi (secondo quanto 
è stato detto or ora) sperimentalmente. 





L’A. — dopo aver determinato nel molo sopra descritto le 
condizioni sperimentali (limiti di temperatura... ecc.) nelle quali è 
possibile compiere le esperienze — ha eseguito le misure per al- 
cune temperature ed alcune pressioni, determinando la costante 
K' con precisione sufficiente per servirsene come guida nelle ap- 
plicazioni industriali accennate in principio. 

Riservandosi di pubblicare irisultati numerici allorchè saranno 
compiute le serie più complete di esperienze attualmente in corso, 
si limita per ora a far notare come dai dati finora raccolti risul- 
tino- per certe temperature e per certe pressioni valori di K' non 
costanti a iemperatura costante, ed oscillanti entro limiti più larghi 
di quelli che possano attribuirsi ad errori sperimentali. 

Questo fatto confermerebbe l’esistenza — molto discussa — di 
altri. carburi di ferro, oltre la cementite Fe;C. 


Efisio Mameli : s Sull’etere cubebinico. 


Continuando la studio della cubebina, l’A. ha trovato che que- 
sta sostanza mentre con, mezzi energici, dà prodotti d’aspetto resi- 
noso, che non riesce a far cristallizzare, nelle reazioni blande, dà 
sempre e talvolta anche con rendimenti quantitativi, un prodotto 
di disadratazione, p. f. = 789, per il quale l’analisi e il peso mole- 
colare conducono alla formola Cy,H;0;. Esso quindi coincide col 


0.75 
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corpo che Pomeranz aveva ottenuto casualmente nel 1887, mentré 
cercava di acetilare la cubebina. Data la formola bruta della cu- 
bebina C,6H,003 quale allora si riteneva, Pomeranz ammise che il 
nuovo corpo provenisse dall’eliminazione di una molecola d’acqua 
fra due molecole di cubebina : 


2C,H1100s,= HO + C2H 0; 


Ma data la formola doppia della cubebina C,,H,,0g che PA, 
ha dimostrato in altra nota, il prodotto oitenuto deve considerarsi 
formato per eliminazione interna di una molecola d’acqua da una 
molecola di cubebina : 


CH, .0,.C,H,.[C,H,(0H),].C;H;.0,.CH, =H,0 + 
CH, .0,.C,H,.[C,H,0].C;H;.0,.CH, 


L’A. ottiene l’etere cubebinico in piccola quantità nell’azione 
dell’acido ossalico, dell’anidride acetica, dell’anidride fosforica, del- 
l’acido acetico, dei cloruri di fosforo, del cloro; in quantità più 
notevole in quella del cloruro d’acetile; e, con rendimento quasi 
quantitativo, per azione prolungata a freddo degli acidi aloge- 
nici, specialmente lo iodidrico, sulla soluzione acetica della cubebina. 

E’ una sostanza bianca che cristallizza in aghi, il cui potere 
rotatorio, in soluzione cloroformica, è 


[x]o = + 23/04 


Presenta varie reazioni cromatiche, specialmente con gli acidi ; è 
molto resistente agli agenti ossidanti, mentre ‘si riduce facilmente, 
dando un alcool monoatomico. (cubebinol). 

Era necessario stabilire se, nel prodotto di disidratazione, l’os- 
sigeno residuale dei due ossidrili alcoolici della cubebina,. avesse 
assunto la funzione eterea o quella carbonilica ; questione, che, in 
campi analoghi (disidratazione dei pinaconi), non è ancora intera- 
mente risolta, nonostante le lunghe polemiche e la ricca lettera. 
tura. Il comportamento negativo ‘del corpo di fronte ai reattivi 
che valgono a caratterizzare l’ossigeno carbonilico, la sua resistenza 
agli ossidanti, la facilità con cui‘si riduce, il cambiamento di segno 
del suo potere rotatorio. in confronto fa ‘quello della cubebina 
(come avviene in molti casi nello stabilirsi di una catena chiusa) 
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inducono a far ritenere che il composto sia veramente ‘un etere 
e perciò si deve considerare come l’etere interno della cubebina. 


Efisio Mameli: Su! cubebinol. 


Per riduzione con alcoòl e sodio dell’etere cubebinico, lA. ha 
ottenuto un derivato p. f. — 92°, che per l’analisi e per il peso 
molecolare, dimostra avere la formola C,,H,x,0; e che perciò con- 
tiene due atomi d’idrogeno in più dell’etere cubebinico stesso. 
Avendo riscontrato in esso la presenza di un ossidrile alcoolico 
l’A. gli ha dato il nome di cubebinol. 

Mentre la cubebina è un glicole, il cubebinol è un alcool mo- 
noatomico e si può per ora ammettere che la sua formola corri- 
sponda a quella della cubebina, in cui un ossidrile sia stato sosti. 
tuito da un atomo di idrogeno : 


OH 


ss A Ho 
(CH,.0, Co) CH: = (CH 0,0,Hy). CHOso ltd 
cubebina etere cubebinico 
(CH; . 0; CH), . CH; OH 
cubebinol 


‘La presenza di un ossidrile alcoolico nel cubebinol è dimo- 
strata dalla formazione del feniluretane, dell’acetile e del benzoil- 
derivato: Questi ultimi due, per saponificazione, ridanno il cu- 
bebinol: mi bel | 
Per determinare la natura della‘ funzionalità alcoolica conte- 
nuta nel cubebinol, nessun risultata importante si è potuto .otte- 
mere coi processi d’ossidazione e con gli altri mezzi ordinariamente 
usati in' casi analoghi. La ricerca delle’ costanti di. eterificazione 
però non:lasciano alcun :dubbio che il purginieli sia un alcool 
‘primario. ERA 

Esclusa la possibilità ‘di trasposizione. RO nel passag 
«gio dalla cubebina all’etere cubebinico ‘e da questo al .cubebinol 
“si.è condotti perciò ad \ammettere che ‘anche nella cubebina esista 
. un gruppo ‘alcoolico primario. Le costanti di ‘eterificazione della 
cubebina non permettono di precisare la natura del secondo gruppo 
alcoolico in essa esistente. Ad ogni modo:i dati ottenuti escludono - 
che. possa trattarsi di un. gruppo: alcoolico. primario e: rimane a 
decidersi, con altre ricerche, se esso. sia secondario o terziario, 
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Il cubebinol cristallizza in aghi bianchi sericei. Presenta il po- 
tere rotatorio 


pongo: 


All’ossidazione, viene attaccato profondamente, dando grandi 
quantità di anidride carbonica e traccie di acido piperonilico e di 
piperonal. | I 

L’acetilderivato fonde a _ 71°, cristallizza in aghi sericei ed è de- 


strogiro : 
[x]p Dre + 28,12 


Il benzoilderivato fonde a 154-155° e si presenta in aghetti bril- 
lanti. Il suo potere rotatorio è | 


[a]o = — 21,68 


DS 


Il feniluretane è una sostanza cristallina leggermente colo- 
rata in giallo, che fonde a 154-155° e si decompone per effetto 
del calore, 


Arrigo Mazzucchelli: Sulle curve di neutralizzazione 
graduale degli acidi. 


In uno degli ultimi fascicoli della Zeitschrift fur phys. Che- 
mie (LXIII, 711-761) è stata pubblicata una notevole memoria di 
Thiel e Roemer in cui questi autori, studiando il fenomeno della 
neutralizzazione graduale di molti acidi organici mediante il me- 
todo della conducibilità elettrolitica che dobbiamo al. Kohlrausch, 
pongono il rilievo il fatto che sovente, e precisamente quando si 
abbia che fare con acidi di media forza, la conducibilità, invece 
di crescere continuamente (come per lo più) per l'aggiunta del- 
l’alcali, con uno o più punti di inflessione corrispondenti alla so- 
stituzione dei vari idrogeni jonizzabili, decresce inizialmente, e solo 
«dopo raggiunto un valore minimum torna ad aumentare. Questo. 
fenomeno, che potrebbe indurre in errore chi volesse cercarne la 
causa in relazioni stechiometriche (formazione di sali acidi), viene 
giustamente attribuito dagli autori ad una retrocessione della joniz- 
zazione dell'acido per l'aumento nella concentrazione dei suoi anioni 
dovuto all'aggiunta di alcali caustico. 


b.3 


Poichè il modo con cui questa interpretazione è esposta nella 
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succitata memoria è tale da fare apparire che il fenomeno in que- 
sione non sia mai stato osservato nè spiegato finora, non giu- 
dico inutile far rilevare come osservazioni di questo genere, colla. 
loro ‘esatta interpretazione, si trovano già in una nota che io e M. 
Lombardi presentammo a questa Società il 28 maggio 1905 (pagine 
80-95 dei Rendiconti). 

A proposito di uno studio sulla « regola di valenza » nel caso 
di acidi organici a basicità elevata (studio che fu interrotto per 
la partenza del mio collaboratore, e che non fu sinora ripreso) noi 
esaminammo la neutralizzazione graduale dell’acido aspartico, e 
collo stesso scopo che ha ispirato il lavoro di Thiel e ROmer, per 
esaminare cioè la jonizzabilità del secondo idrogeno carbossilico 
che non apparisce acido ai comuni indicatori colorati; e quivi ci 
imbattemmo in un minimum sul genere di quelli rilevati dai su 
citati autori. A pagina 92 dei Rendiconti pel 1905 può vedersi la 
spiegazione qualitativa che ne diamo, del tutto conforme a quella 
più recente dei detti autori, e corredata, per di più, della ri- 
prova sperimentale, pel fatto che avendo determinato la curva di 
neutralizzazione a varie diluizioni (circa 50,200 e 1000 litri) tro- 
vamino il minimum più spiccato nelle soluzioni più diluite ove 
l’acido è più ionizzato. 

Il procedimento da noi adoperato è anzi più appropriato di quello 
di Thiel e Ròomer; questi autori (1. c. pag. 719) partono da un volume 
iniziale dell'acido di circa 75 cc.,.per giungere, mediante aggiunte 
di NaHO N/,,, a uno finale di oltre 100, e danno la conducibilità 
specifica delle soluzioni, con che viene a deformarsi tutta la curve, 
poichè all’effetto della rimandata jonizzazione viene ad agciungersi 
quello. della diluizione non. indifferente. Invece noiche ci ser- 
vimmo della loro stessa disposizione (!) partivamo da un volume 
iniziale di 200 cc., servendoci, dove era possibile, di alcali N (l’al- 
cali N/,; era usato solo per. le prime aggiunte) ot‘enendo così lo 
scopo di diluire la soluzione il meno, possibile. Inoltre i risul- 
tati furono enunciati in conducibilità specifiche, per confovmarci 
all'uso corrente (?) ma i singoli valori venivano in ogni caso 
riferiti, come è ‘detto nella nostra nota (rag. 91) alla molecola 


(*) Confrontisi pure a pag. 86 della nostra nota. 
(?) Vedasi le memorie di Miolati, Dullberg, Kuùster etc. 
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dell'acido aspartico (e più chiaro sarebbe stato se avessimo detto 
« allo stesso. numero: >di molecole » cioè quello ‘contenuto ‘hei 
200. ce. iniziali) ‘moltiplicando ‘le conducibilità sperimentali. per 


72007 ’ (ove v il volume totale di alcali aggiunto) talchè questi va- 


lori. sono proporzionali alle. conducibilità molecolari (che possono 
ottenersene moltiplicandoli per la diluizione x. della soluzione, a- 
cida iniziale) evitandosi così l’inconveniente di Thiel.e. Ròomer. 

: Del resto anche in una recentissima nota di Bruni e Aita (') la 
cui presentazione è ‘anzi un.poco anteriore alla pubblicazione di 
Thiel e Ròmer, vi sono curve con minima, e questi van divenendo 
più netti colla diluizione, appunto come nel nostro.caso dell’acido 
asparticoj.e quivi pure si è trovato utile riferire la., conducibilità 
a un numero costante. di molecole. 

Con questa reclamazione. di priorità non intendo. però. far 
carico ai signori Thiel.e-Ròmer. di non aver citato le.. mie osser» 
vazioni, poichè esse sono, state pubblicate in un periodico che è 
poco diffuso all’estero, 


E. Pannain : Elettrolisi delle sostanze organiche in solu- 


zione acetica. 


Nella ‘passata seduta i dottori Bargellini e Inghilleri  comuni- 
‘carono un lavoro sull’elettrolisi dell'acido benzoico in soluzione 
acetica, con catodo di mercurio. Riscaldando convenientemente l’e- 
lettrolito ottengono Pacido salicilico e si riservano di estendere 
ad altre sostanze questo metodo di « osstdazione elettrolitica » che 
permette diintrodurre l’ossidrile fenico nel nucleo benzoico. 

Da oltre un anno ho in corso uno studio sull’elettrolisi delle 
sostanze organiche in soluzione asetica e già una prima nota: fu 
presentata alla R. Accademia dei Lincei. 

In essa feci conoscere come dalla santonina ottenni il. santo- 
none e dal benzofenone il benzorinacone e che ho in corso espe- 
rienze sopra derivati della  santonina, sulla canfora, sui nitrode- 
rivati ecc., il'cui risultato mi riservo di comunicare insieme a quello 
delle elettrolisi di alcune di dette sostanze in soluzione alcalina 0 
in altri solventi, adoperando elettrodi di platino, di nichelio, di 


(') Rend. Ace. Lincei, XVII, 2° sem., 1908, 295-303. 
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piombo, di mercurio ecc. non avendo ancora identificati.i prodotti 
ottenuti. 

Le mie ricerche hanno tanto lo scopo di studiare l’azione della 
corrente elettrica sopra alcune sostanze organiche, quanto quello 
di estendere l’ uso dell’ acido acetico nella preparazione dell’ elet- 
trolito. 

Nella maggior parte delle elettrolisi di sostanze organiche, per 
rendere conducente la soluzione, fu adoperato un alcali o acido 
solforico. Nei casi in cui non si può adoperare l’acido solforico ho 
trovato che serve opportunamente l’ acido acetico, che, sebbene 
conduca assai poco, lascia passare, una sufficiente quantità di cor- 
rente, specialmente se è diluito, adatta per produrre lente trasfor- 
mazioni, le quali appunto rendono interessanti, in determinati casi, 
l’azione ossidante o riducente della corrente elettrica. 

Le esperienze da me finora eseguite dimostrano che la solu- 
zione acetica di una sostanza organica si presta al pari di una so- 
luzione solforica per essere sottoposta alla elettrolisi e i risultati 
sono in generale analoghi. 

Un confronto completo mi riservo di farlo a lavoro compiuto, 
sicuro che la pubblicazione della nota sugli Atti della R. Accademia 
dei Lincei e la presente comunicazione varranno a stabilire la mia 
precedenza in questo studio. 


Il Vice-Presidente Il Vice-Segretario 
E. PATERNÒ “R. SPALLINO 
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“ Seduta del 13 dicembre 1908. 


Presiede il Prof. Paternò. 


— Sono proclamati soci i Sigg. Antonio de Nakie d’Osliak, 
Forli Forti Gino, Falleni Ghino, Pizzuti Giuseppe, Piccinini Mario, 
Gionfra Angelo, Marcucci Jole. 


— Sono proposti a nuovi soci: 


il Dott. Pisani Francesco di Paola (Cosenza) dai soci Co- 
manducci e Bellucci ; 

il Prof. Adriano Ostrogovich di Bucarest (Romania) dai soci 
Paternò e Biginelli ; 

il Dott. Manni Pietro (Roma) dai soci Scurti e De Pilato ; 

il Dott. Zanardi Carlo, dai soci Paternò e Bargellini; 

il Sig. Ceccarelli Ottorino (Roma) dai soci Giolitti e Car- 
nevali ; 

il Sig. Cucchiaroni Andrea (Roma) dai soci Spallino e Traetta ; 

» il Sig. Borghi Mario (Roma) dai soci Mazzucchelli e Spallino ; 


— Il Prof. Paternò comunica la seguente lettera inviatagli 
dal Presidente della nostra Società Prof. Ciamician. 


Bologna, 10 decembre 1908. 


Illustre Prof. Sen. E. Paternò 


Vice Presidente della Società Chimica di Roma. 


Il Presidente della Società Chimica di Milano Prof. Giu- 
seppe Gianoli, in relazione ad una mia lettera del 28 novembre, 
mi conferma che, secondo la decisione presa nella seduta del 9 
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maggio scorso, l’attuale Società Chimica di Milano assumerà col 
1 gennaio p. v. il nome di « Societa Chimica italiana, sezione di 
Milano» cd invierà alla consorella di Roma i riassunti delle 
proprie sedute perchè sieno pubblicati in un bollettino comune, 


obbligandosi a contribuire nelle spese relative con lire quattro 3 
per ogni socio, preleva'e sulla quota annuale ed mano d mano 


che questa verrà incassata. Nel rimanente la futura sezione di 
Milano sì uniformerà a quanto è già stato pubblicato nell’ An- 
nuario dall'attuale Società Chimica 1908, vol. 14 fase. 5 e 6. 

Il Consiglio direttivo della Società di Milano non intende 
per ora di pubblicare un giornale proprio, ma si riserva di fare 


oggetto di speciale pubblicazione quelle Memorie che a giudizio. 


dell’ Assemblea saranno ritenute meritevoli. 
Per ultimo il Presidente Prof. Gianoli esprime la persua- 
sione che dopo un periodo di prova le due Sezioni potranno ad- 


divenire ad una più stretta intesa con la compilazione di uno > 


Statuto comune. 

Voglia la S. V. Ill.ma prendere atto di queste dichiarazioni 
del Presidente della Sucietà di Milano e darne comunicazione 
ai nostri soci. 

Dev,mo 


(G. CIAMICIAN. 


- 


Il Prof. Paternò è lieto di poter comunicare questa adesione 


che la Società Chimica di Milano ha definitivamente inviato. per. 


la fondazione di una Società chimica italiana. 


Resta perciò stabilito che dal 1° di gennaio p. v. le due Società, 


chimiche prenderanno rispettivamente il nome di « Società chimica 
italiana, Sezione di Roma e Sezione di Milano » pubblicando un 
unico bollettino delle loro sedute, salvo le riserve fatte dalla So- 


cietà di Milano per un’cventuale ed indipendente pubblicazione di 


talune sue Memorie in esteso. Il Prof. Paternò nutre viva speranza 
che dopo un breve periodo di tempo, nel quale le due sezioni con- 
tinueranno ancora a funzionare con una certa indipendenza l’una 


dall’altra, si potrà giungere a fonderle insieme in modo più com. . 


pleto con un nuovo ed unico statuto. 
Propone quindi, secondo il parere espresso anche dal nostro 


Presidente Prof. Ciamician, che la Società Chimica di Roma dal’ 
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1° gennaio p. v. seguiti sotto la nuova denominazione le sue pub- 
blicazioni continuando l’attuale numerazione dei Rendiconti (comin- 
ciando cioè dal vol. n. 7) per evitare che spariscano col tempo le 
tracce dei sei, volumi già pubblicati i quali non sono privi di un 
certo interesse. . . . * 

I soci presenti plaudono alle comunicazioni ora ricevute e con- 
dividono pienamente l’ultima proposta avanzata dal Prof. Paternò. 


RIE TOL. Paternò pronuncia quindi le seguenti parole : 


__Il 14 novembre scorso la nostra Società perdeva uno dei suoi 
soci fondatori, e dei più distinti, il Prof. Livio Sostegni, Direttore 
della R. Scuola di Enologia di Alba. 

Il Sostegni era nato nella forte Romagna, a Forlì, il 18 agosto 
1855, e la morte lo colpì nel vigore degli anni, quando ancora po- 
teya rendere dei servizi alla Scienza ed alla Patria. 

La sua fu tutta una vita dedicata al lavoro ed alla famiglia. 

Si era laureato in Scienze agrarie a Pisa nel 1882 ed era poi 
venuto a Roma in questo Istituto a perfezionarsi per un anno nella 
Chimica. Nel1884 andava assistente del Prof. Sestini nella cattedra 
di Chimica agraria di Pisa; nel gennaio 1886 era nominato pro- 
fessore di chimica alla Scuola di enologia di Avellino e dal 1900 
era Direttore della Scuola di Alba, posto che teneva quando la 
morte ce lo tolse. 

Le sue pubblicazioni nel campo della chimica analitica ed agraria 
e specialmente in enologia. come risulta dall’elenco che sotto pub- 
blichiamo, sono numerose ed importanti, e tutte pregevoli per la 
sicurezza dei risultati. Egli fu un lavoratore assiduo e coseenzioso 
e la sua memoria resterà viva fra noi, non solo per il contributo 
da lui portato al progresso della nostra scienza, ma anche per le 
qualità eminenti del carattere e del cuore. Buono ed. affettuoso, 
non conobbe nella: sua vita che una sola strada, quella del dovere. 

Che la nostra modesta commemorazione sia di conforto alla 
desolata famiglia ! 


Elenco dei principali lavori pubblicati dal compianto socio 
Frof. Livio Sostegni. 


1. Sull’amido di riso, sua determinazione quantitativa e ricerche 
sullo sua amido-cellulosa (Gazz. chim. ital., Vol. 15, 1885). 
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2. Sulle materie coloranti delle uve rosse (Id. id., Vol. 27, 1894). 

3. Sopra un flobafene, estratto dai semi di uva (Id. id., Vol. 29, 
1899). 

4. Sulla precipitazione del rame in mosti e vini provenienti da 
uve trattate con rimedi cuprici (Staz. sperim. agrarie italiane, 
Vol. 15, 1888). | ; 

5. Sulla formazione dell'idrogeno solforato nella fermentazione 
alcoolica (in collaborazione con A. Sannino, Id. id. Vol. 18). 

6. Sulla composizione chimica della cosidetta poltiglia bordo- 
lese (Id. id., Vol. 19). i 

7. Studi chimici sulle mescolanze cupriche più usate come ma- 
terie anticrittogamiche (Id. id., Vol. 28, 1895). | 

8. Un metodo di ricerca delle materie artificialmente aggiunte 
ai vini (Id. id., Vol. 16, 1889). 

9. Sulla determinazione dell’ alcool etilico coi LIA chimici 
(Id. id., Vol. 17, 1889). 

10. Alcuni appunti sulla determinazione della intensità colo- 
rante nei vini e sulla determinazione dell’ acido tartarico libero 
(Id. id., Vol. 23). 

11. Sul metodo Arata per la ricerca delle materie coloranti 
artificiali aggiunte ai vini (In collaborazione con F. ti 
Id. id., Vol. 26, 1892). 

19, Sopra ai metodi di analisi dei sali di rame (Id. id., SEL 28, 
Vol. 80). # 

13. Sulla determinazione della glicerina nei vini e nelle birre 
mediante l'indice di rifrazione (Id. id., Vol. 28, 1894), *"** 

14. Sulle materie coloranti tanniche delle uve rosse (Id. id. 
Vol. 27, 1894). | diana 

15. L'acido lattico nei vini (In collaborazione con O. Prandi, 
Id. id., Vol. 86, 1903). GETS 

16. L'acido fosforico ed il ferro nei vini della provincia di 
Avellino (Giornale di viticoltura, enologia, agraria; Vol'1). ‘'’’ 

17. Sui rimedi più usati per combattere la peronospora viti. 
cola e specialmente sulla poltiglia Bordolese (Id. id., Vol. 1). 

18. Esperienze di vinificazione coi fermenti selezionati dell'Isti- 
tuto La Claire (Id. id., Anno 3°). | 

19. Sulla composizione del cosidetto liquido Statuti, usato come 
materia SOR (Id. id., DRUSO 7: t 
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20. Sull’azione del solfuro di carbonio sulla fermentazione del- 
l’urea (Id. id., Anno 7°). 

.21. Sopra una modificazione dell’apparecchio Schlòsing per la 
determinazione dei nitrati (Annali del Laboratorio di Chimica 
Agraria della R. Università di Pisa, 1885). 

22. Ricerche sulle materie umiche estratte dalle torbe (Id. id., 
1883-1884). 

23. Sulla composizione chimica delle soluzioni acquose che per 
capillarità salgono alla superficie dei terreni (L’Agricoltura ita. 
liana, 1888, Vol. 14). 

_ 24. Esperienze sulle miscele cupriche adibite per combattere 
la Peronospora viticola (L’Agricoltura meridionale, 1891, Vol, 17). 

_.25. Ricerche sull'azione dei sali di rame sulla vegetazione e 
sul terreno (In collaborazione col Prof. Berlese; Rivista di Pato- 
logia vegetale, Anno 8°, 1894). 

_ 26. Analisi completa di acque di cisterna e di acque meteoriche 
raccolte nella provincia di Avellino (Bollettino di notizie agrarie, 
1887). 

27. Sopra una causa di intorbidamento dei vini spumanti arti- 
ficiali (Atti VI Congresso internaz. chimica applicata, Roma, 1906). 

. 28. Una speciale forma di picnometro per la determinazione 
dell’alcool (Id. id.). 

29. Ricerche sull'azione dei raggi X sui fermenti alcoolici (In 
collaborazione con O. Prandi, Id. id.). 

80. Articoli pubblicati nel Supplemento annuale dell’ Enciclo- 
pedia di chimica: Supplemento 1885, Acque potabili; 1889, Acque 
potabili e minerali; 1890, Aria atmosferica, Calce e cementi; 1895, AI- 
cool (Chimica industriale); 1898-99, Fermentazioni. 

Oltre a queste pubblicazioni sono state eseguite dal com- 
pianto. Prof. Sostegni molte altre e svariatissime ricerche, in gran 
parte per incarico avuto dal Ministero di Agricoltura. Esse tro- 
vansi riportate in apposite relazioni scritte (in parte stampate nel 
Bollettino di Notizie agrarie) ovvero nelle « Relazioni sull’attività 
della Scuola di Avellino » inviate periodicamente al suddetto Mi- 
nisterò. 


— Si fanno quindi le seguenti comunicazioni scientifiche: 
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F. Giolitti: Su! fenomeno della sfaldatura negli acciai 
cementati, e sui mezzi per evitarlo. 


E’ ben noto il fatto — nè può essere sfuggito a chiunque abbia 
dovuto applicare nella pratica delle costruzioni meccaniche il pro- 
cesso della cementazione — che sulla superficie di ‘frattura di un 
pezzo d’acciaio dolce cementato secondo gli ordinari ‘metodi, ad 
una profondità variabile da 0,5 a 3 millimetri, o poco più, e tem- 
prato nelle ordinarie condizioni, appare una variazioné brusca della 
struttura: variazione che ha luogo lungo tutta la zona cetnéntata, 
ad una profondità maggiore o minore'(da 0,2 a 2 mm.), ma sempre 
inferiore a quella totale della zona cementata stessa. L'esperienza 
dimostra poi — ed è anche questo un fatto ben noto ai tecnici — 
che la superficie, la cui sezione sulla frattura rappresenta la linea 
di separazione fra le due zone a struttura (« grano ») diversa, è 
. appunto quella secondo la quale avviene la « sfaldatura> della su- 
perficie dell’acciaio, quando il pezzo cementato è sottoposto ad urti 
o sforzi troppo violenti. Appare subito (ed è questa appunto iun’os- 
servazione che mi fu ripetutamente fatta da varii tecnici) come 
. l’esistenza di questa superficie di minor resistenza, la quale si com- 
porta in tutto e per tutto come se ad essa’ eorrispondesse una 
brusca variazione della composizione e delle proprietà “ineccaniche 
dell’acciaio, sia male in accordo colla supposizione: — ammessa 
generalmente come del tutto certa e provata — chie‘la’concentra- 
zione del carbonio varii nelle zone cementate in * modo * graduale 
ed uniforme. RAT PRA ODI AR OMR e The TA 

Ora io credo di poter dimostrare (6 di ciò ho-già fatto*guàlche 
cenno altra volta) che se tale uniformità pùò rife@hersi’‘« pratica- 
mente » verificata per le ‘zone cementate profonde, essa non si 
presenta affatto, nella grande maggioranza dei casi, per le :zone 
cementate sottili, ottenute coi metodi ordinarii: in queste l'esame 
microscopico e le analisi, eseguite in condizioni ‘opportune; rive- 
lano invece delle brusche variazioni di composizione. Crédo itioltre di 
poter indicare la causa di tali variazioni, e di poter affertiihr'é che 
a tali variazioni sono dovuti i fenomeni di fragilità locale” sopra 
citati. Credo, infine, che la miglior conferma della giustezza delle 
mie vedute su questo punto, consista nel fatto che, in base ad esse, 
ho potuto trovare (come dirò fra breve) il mezzo di evitare quei 
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fenomeni di sfaldatura, ‘con tutte le loro dannose conseguenze 
pratiche. | 

Il metodo ordinariamente adoperato negli stabilimenti indu- 


“tti-8triali per cementare i pezzi di macchine (ingranaggi, assi... ecc.), 


i» consistenell’introdurre il pezzo da cementarsi in una cassetta di 


is! lamiera d'acciaio, e nel comprimervi attorno una polvere costituita 


î. «di solito da miscele di carbone di legna, carbone d’ossa, residui di 
| * tessuti ‘animali, e contenente talora ferrocianuro potassico, carbo- 
il. nato di bario... ecc. Le cassette così preparate sono riscaldate in 
un forno a circa 900° durante un tempo più o meno lungo, a se- 
»Y:. conda dello spessore della zona cementata che si vuole ottenere 
i poi, estratte le cassette dal forno, se ne tolgono i pezzi cementati, 
i quali vengono temprati immergendoli nell'acqua o nell’olio finchè 
sono ancora. al calor rosso 

Talora, invece, si tolgono i pezzi dalle cassette di cementazione, 
lasciandoli raffreddare lentamente; per tornare poi a riscaldarli 
di nuovo fino alla temperatura necessaria per la tempra. 

Ma — date le condizioni di temperatura nelle quali general- 
mente si opera, e dati i metodi seguiti di solito nella pratica per 
compiere le' operazioni sopra accennate — anche nel primo caso 
il pezzo cemen'‘ato si raffredda sempre lentamente di parecchie de- 

‘i cihe di gradi, e quindi al di sotto di 900°, durante il tempo che 
passa fra l’estrazione delle cassette dal Tali e l'immersione dei 
‘pezzi nel bagno di tempra. 

fiiHt 4! Ora, io ebbi occasione di dimostrare già altre volte (') come 
o ARR da mento lento, fino a temperatura inferiore ai 900°, di 
in a&cciaîo nel quale la concentrazione del carbonio varia gradual- 
‘Métite da’ùun valore massimo ipereutectico ad un minimo ipoeu- 
tectico (nel qual caso, appunto, rientrano gli ordinarii acciai ce- 
mentati) avvengono dei fenomeni di liquazione, pei quali si « ac- 
cumula » la cementite nelle zone ipereutectiche e la ferrite in 
quelle ipoeutectiche lasciando fra queste due zone una terza a com- 
posizione costante, eutectica. Di tali fenomeni diedi già la spiega- 
zione (*), facendone vedere l'andamento, sia con micrografie, sia con 


(1) Gazz. chim. ital., 1908, p. II, pag. 309 e Rend. Acc. dei Lincei, 1908, II. 

(?) Ricordo qui soltanto che il fenomeno é dovuto alla maggior velocità 
colla quale i cristalli di cementite e di ferrite si formano nei punti dove e- 
sistono già dei germi dei cristalli stessi, preformati. 


, 
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diagrammi, nei quali le concentrazioni del carbonio — determinate 
con analisi esatte negli strati successivi delle zone cementate — e- 
rano rappresentate in funzione della profondità degli strati ana- 
lizzati. 

Quei diagrammi, però, non rappresentavano con sufficiente 
precisione (a causa dello spessore troppo grande degli strati ana- 
lizzati) la distribuzione del carbonio nella zona cementata; talchè 
per porre in evidenza le relazioni che passano fra.i fenomeni di 
liquazione ai quali ho accennato or ora, con quelli di sfaldatura 
dei quali ho parlato prima, ho dovuto ripetere le analisi in condi- 
zioni più opportune. i i 

A tale scopo sottoposi alla cementazione in corrente di etilene, 
durante quattro ore a 1050°, dei cilindretti di 15 mm. di diametro, 
di acciaio dolce della seguente composizione : 


Carbonio. #0 resterete LS 
Manganese?ti. di 100800 SET Ro o 
Silicio we post SIA Aa 
Loto: aveste o e a 003 
FOSSO i an PRO 0 


Lasciai raffreddare lentamente il forno fino ai 550°, e poi ne 
tolsi i pezzi cementati. " | 

Da uno dei cilindretti — liberato dallo strato di carbonio pol- 
verulento che lo copriva — feci tagliare accuratamente al tornio 
degli strati concentrici dello spessore di 0,2 mm. raccogliendo se- 
paratamente la tornitura ricavata da ciascuno strato. In ciascuna 
di queste successive porzioni del metallo feci due determinazioni 
ponderali di carbonio, le quali (sempre,ben concordanti) mi diedero 
i seguenti risultati medii (riferiti alle varie profondità secondo gli 
stessi criterii già adottati le altre volte): 


Profondità in mm. 


0,1 


Questi risultati sono rappresentati graficamente, nel solito modo, 


nel diagramma qui unito. 


Jarbonio 9/s 
1,94 
1,32 
1,92 
1,93 

TRAI RI 
hi, 24 
0,88 
0,87 
0,86 
0,75 
0,61 
0,47 
0,36 
0,28 
0,21 
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In esso si vede chiaramente come, in seguito al fenomeno di 
liquazione del quale ho parlato sopra, e al conseguente accumu- 
larsi della cementite e della ferrite, rispettivamente a destra e a 
sinistra della zona eutectica formatasi! (corrispondente al tratto in- 
termedio quasi orizzontale della nostra curva) la concentrazione 
del carbonio, subisce alla profondità di mm. "1,2, una variazione 
brusca, passando dall’ .1,27.°/ aL 0,989, 

E’ quindi naturale l’attribuire a tale brusca variazione di com- 
posizione — la quale deve necessariamente essere accompagnata 
da una variazione altret anto rapida nelle proprietà meccaniche 
dell’acciaio, e si estende a tutta la superficie luogo dei punti posti 
ad una data distanza (nel nostro caso mm. 1,2) dalla superficie del 
pezzo cementato — i fenomeni di sfaldatura ai quali ho accennato 
in principio. 

Si ha poi la completa conferma della giustezza di ‘questa de- 
duzione, nel fatto che i mezzi i quali permettono di evitare i fe- 
nomeni di liquazione sopra citati, eliminano anche i fenomeni di 
sfaldatura e -la variazione brusca di struttura nelle superficie di 
frattura dei pezzi cementati. 

Ora il mezzo più semplice per evitare i fenomeni di liquazione, 
consiste nel sopprimere il periodo di raffreddamento lento che, 
(secondo quanto abbiamo detto poco fa) nei procedimenti seguiti , 
di solito nella pratica, precede la tempra dei pezzi cementati. 

Ed infatti l’esperienza mi ha dimostrato che, facendo cadere 
direttamente e istantaneamente i pezzi cementati dalla camera di 
cementazione — riscaldata alla temperatura costante stessa, alla 
quale ha avuto luogo tutta la cementazione — nel liquido di tempra, 
si evitano tutti i fenomeni dei quali ho parlato sopra ('). 

Ho in corso esperienze dirette a determinare l’influenza della 
velocità e della durata del raffreddamento lento che precede la 
tempra, sull’entità dei fenomeni di liquazione della perlite e della 
cementite, e quindi sull’entità dei fenomeni di sfaldatura. 


(1) Un altro mezzo per evitare i fenomeni di sfaldatura dovuti alla liqua- 
zione della cementite, consiste nel fare la cementazione in modo che la concen- 
trazione del carbonio nella zona cementata non superi in alcun ‘punto il 
0,9 0/; in’ modo, cioè, da evitare la- formazione della. cemeéntite primaria. Sul 
modo di ottenere questo risultato, in molti casi utilissimo, vedi Gazz. chim., 
1908, II, p 309 e Rendic. Soc. Chim. di Roma, 1908, VI, n. 16. 
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F. Giolitti e F. Carnevali: Sw! limite inferiore dell’ in- 
tervallo di temperatura entro il. quale si compie il. processo 


della cementazione. 


In una serie di ricerche sulla fabbricazione dell’acciaio cemen- 
tato, pubblicate recentemente ('), gli A. giunsero — fra le altre — 
alla conclusione che il processo della cementazione non si compie 
a temperature inferiori ai 700°. Ora una tale conclusione è in ap- 
parente contraddizione coi risultati delle esperienze dello Charpy 
intorno all’azione dell’ossido di carbonio sul ferro (*), talchè non 
sono SRETRILO alcune osservazioni a questo proposito. 

E, prima di tutto, è necessario stabilire con precisione il si- 
gnificato che si vuol dare alle parole « cementazione » e « acciaio 
cementato ». Gli A. ritengono che per « cementazione » debba. in- 
tendersi ogni processo mediante il quale si possa ‘trasformare — 


da parzialmente O totalmente -. un acciaio dolce in uno più carbu- 


rato; e ciò operando ad una temperatura inferiore al punto di 
fusione; tanto dell’acciaio dal quale si parte quanto di quello che 
se ne ottiene. Ma, in ogni caso, il prodotto così ottenuto deve eg 
sere un acciaio propriamente detto: deve, cioè, avere in ogni punto 
la” ‘struttura e le proprietà caratteristiche di ogni acciaio di ugual 
composizione ‘éttenuto in qualsiasi altro modo, e sottoposto agli 
stessi trattamenti termici e meccanici. In altre parole, la cementa- 
zione di un acciaio ipooutectieo, non dovrà produrre nella strut- 
‘tura’ dell’acciaio stesso altro effetto se non l’aumento della pro- 
porzione” della perlite (0 ‘della sorbite) ed una ‘corrispondente di- 
minuzione della proporzione ‘della ferrite primaria contenutavi. 
Cid posto, e ammesso che le attuali vedute sulla struttura 
" degli acciai al carbonio siano giuste, è facile vedere (e le espe- 
rienze degli A. — sia quelle già ‘pubblicate, sia quelle più avanti 
‘riferite — lo confermano) che il processo della cementazione pro- 
priamente detta non Due compiersi alle temperature inferiori 


ai 690°. 


‘ Infatti, un acciaio ipoeutectico, a a temperatura inferiore ai i 690°, 


124 40 


è costituito da cristalli di ferro d; separatisi da una soluzione SO- 


(1).Gazz, chim.cital. 38; II, p,,209-851. 
() Comptes Rendus 137 (1908), p. 120-122 
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lida ferrite-cementite, più ricca in carbonio che non i cristalli 
stessi, lungo tutta la curva di saturazione rispetto alla ferrite : 
quindi, anche ammettendo che il ferro «x potesse mantenere in so- 
luzione piccole quantità di carbonio (sotto forma di cementite), i 
cristalli di ferrite dell’acciaio considerato, (i quali in tal caso sa- 
rebbero cristalli misti ferro a-cementite) non potrebbero sciogliere 
maggiori quantità di carbonio: poichè essi — avendo rispetto a 
questo elemento, la concentrazione massima, corrispondente all’eu- 
tectico cementite — cristalli misti (di ferro « e cementite : 690°), 
sarebbero saturi. 

Le stesse considerazioni possono ripetersi per l’altro costi- 
tuente — la cementite — il quale appare come prodotto di sepa- 
razione secondaria nella perlite che riempie gli interstizi fra i cri- 
stalli di ferrite. | 

Pel caso, poi, di un acciaio ipereutectico, valgono ancora gli 
stessi ragionamenti, colla sola differenza che il costituente pri. 
mario è qui la cementite in luogo della ferrite, mentre quest’ul- 
tima vi appare soltanto come costituente dell’eutectico. | 

Da quanto precede si deduce che — qualora a temperatura in- 
feriore ai 690° potesse compiersi un vero processo di cementazione, 
ato a fornire un acciaio a struttura normale — l'aumento della 
concentrazione del carbonio nelle zone carburate a temperatura 
inferiore ai 690°, non potrebbe condurre ad altra variazione della 
struttura dell’acciaio dolce cementato, se non ad un aumento della 
proporzione della perlite: e, soltanto qualora ciò ‘avvenisse, il 
stato detto poco fa) i ca- 


DS 


fenomeno avrebbe realmente (secondo è 
ratteri di un vero processo di cementazione. 


è 


Ora — mentre, da una parte, è inutile insistere sull’i impossi- 
bilità di mettere d’accordo l'ipotesi della formazione di nuove 
quantità di perlite ad una temperatura inferiore ai 690°, colle teorie 
attualmente accettate da: tutti sulla natura dei costituenti degli 
acciar al carbonio — d’altra parte i risultati (già pubblicati : l. c.) 
delle precedenti esperienze degli A., dimosirano come tale aumento 
della quantità di perlite non si verifichi mai quando si cementa a 
temperature inferiori a 690°. Ed, anzi; quelle esperienze hanno di- 
mostrato che non si forma nuova perlite in quantità apprezzabile 


nemmeno quando si cementa fra 690° e 770°: ciò che conduce ad 
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ammettere che anche il ferro f non è capace di sciogliere. se non 
quantità di carbonio molto piccole. 

Resta ora a vedersi come possono interpretarsi i risultati ot- 
tenuti dallo Charpy (1. c.) 

Egli sperimentava facendo passare una corrente di ossido di 
carbonio puro sopra il filo di ferro contenuto in un tubo di por- 
cellana verniciata, riscaldato alla temperatura voluta; e determi- 
nando poi l'aumento di peso del filo di ferro. Egli determinava 
inoltre il carbonio assorbito dal ferro (bruciando questo in cor- 
rente d'ossigeno e raccogliendo e pesando l'anidride carbonica for- 
matasi), ed analizzava i gas uscenti dall’apparecchio per determi- 


narvi l'anidride carbonica risultante dalla reazione 2CO DIU CO, +0, 


alla quale è dovuta l’azione carburante dell’ossido di carbonio. Per 
le temperature superiori ai’750° i tre metodi davano risultati con- 
cordanti: per le temperature più basse (560°-700°) il terzo metodo 
non poteva più dare risultati comparabili a quelli dei due primi, 
perchè il carbonio risultante dalla decomposizione dell’ossido di 
carbonio non si scioglieva più totalmente nel ferro, ma formava 
su di esso un’abbondante deposito polverulento. Lo Charpy sepa- 
rava meccanicamente tale deposito dal filo di ferro, e poi deter- 
minava l'aumento di peso di questo, e lo analizzava nel modo 
detto sopra. 
| Ora, in questo caso, il miglior mezzo per riconoscere la vera 
natura del fenomeno di carburazione, consiste nell’esaminare al 
microscopio la struttura dell’acciaio. Gli A. hanno voluto appunto 
fare tale esame, operando nel seguente modo : 
Alcuni cilindretti di un acciaio della seguente composizione : 


Carbonio 0,06 °/; 
Manganese 0,17 
Silicio 0,01 
Zolfo 0,04 
Fosforo 0,05 


furono riscaldati durante quattro ore a 600° (5950. -605°) in un tubo 
di porcellana verniciata, nel quale passarono, durante le quattro 
ore, quattro litri e mezzo di ossido di carbonio puro. Lasciato raf- 
freddare lentamente l'apparecchio, continuando a farvi passare la 
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. . . . © . n 
corrente di ossido di carbonio sempre con la stessa velocità, ne 


furono estratti i cilindretti, ricoperti da un abbondante deposito di, , . , 


carbonio polveroso. Prima di introdurre i cilindretti nel tubo, ne 


erano state levigate accuratamente le basi, all’ossido di cromo: 


così che fu possibile osservare con precisione la, struttura del de- 
posito carbonioso, e le variazioni di quella dello strato superficiale. 
del metallo. 


Una gran parte del carbonio si distaccava facilmente dal me-. 


tallo, sotto forma di polvere nera, leggera. Tolta questa prima por-_. 


zione, mediante leggere frizioni con una pelle di daino, rimase — 
aderente fortemente al metallo — uno strato nero, lucido; il quale 
dopo molte frizioni sulla pelle di daino, assunse un colore grigio, 
conservando la sua lucentezza. Questo strato ‘grigio, esaminato al 


microscopio, appare formato dall’aggruppamento di piccole masse 


DI 


scure compatte: esso è molto aderente al metallo:e, dopo una levi-. 


gazione all’ossido di cromo sul. panno teso sopra un disco di legno . 
girante con grande velocità, conserva la sua apparenza primitiva. » 
Prolungando, però, la levigazione all’ossido di cromo, la su- 


perficie del pezzo comincia a divenire assai più lucente; el, 0os- 
servandola al microscopio, si riconosce che: lo strato grigio for- 


mato dalle piccole masse scure non è più continuo; e nelle zone . 


dalle quali esso è stato asportato appaiono nettamente i granuli 
di ferrite caratteristici dell’acciaio dolce adoperato. Il fotogramma 1, 
rappresenta appunto (con un ingrandimento di 100 diam.) la se- 
zione così levigata. In essa si vedono i lembi più scuri dello strato 
grigio superficiale, rimasti ancora aderenti alla superficie levigata 
dell’acciaio, distribuiti irregolarmente .sulle :sezioni dei granuli di 
ferrite. Il fotogramma 2 rappresenta, collo stesso. ingrandimento, 
la stessa superficie metallica, levigata più a lungo all’ossido di 
cromo. La maggior parte della pellicola grigia è stata asportata, 
lasciando vedere la struttura dell’acciaio sottostante: e questa è 
precisamente la struttura originaria dell’acciaio adoperato, del tutto 
inalterata. Non viene riprodotta qui pel confronto la micrografia 


dell’acciaio non cementato, perchè è ben nota la microstruttura di 


un acciaio della composizione indicata poco fa, che abbia subito un 
lungo riscaldamento a 600° (1). 


(1) Del resto una tale microgrofia, può trovarsi in un precedente lavoro 
degli À. (Gazz. chim. ital. 88, II, Tav. I, fotogr. 2). 
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Dalle osservazioni precedenti risulta in modo evidente che a 
600° l’ossido di carbonio agendo sul ferro non dà luogo ad una 
vera cementazione; ma — cedendo parte del suo carbonio — dà 
luogo alla formazione di uno strato grigio compatto ed aderente 
alla superficie del metallo. Tale strato — intorno alla natura del 
quale gli A. non hanno per ora alcun dato sicuro (sebbene, pei 
risultati di varie altre esperienze, non credano improbabile si tratti 
di un carburo di ferro, e forse di cementite) — aderisce tanto for- 
temente all’acciaio, da rimanervi unito anche dopo che se ne è 
tolto con la massimi cura il carbonio polveroso depos'ovisi sopra: 
ed ha un colore grigio tanto simile a quello dell’acciaio, che ad 
esso deve evidentemente attribuirsi la carburazione osservata dallo 
Charpy nell’azione dell’ossido di carbonio sul ferro, alle tempera- 
ture inferiori ai 700°. 

Dalle osservazioni e dalle esperienze sopra riferite si vede 
dunque che i risultati ottenuti dallo Charpy e dagli A. differiscono. 
soltanto in apparenza. In altre parole — mentre lo Charpy ha af- 
fermato semplicemente che anche a temperature inferiori a 700° 
l’ossido di carbonio produce una carburazione superficiale del 
ferro, nè si è curato di osservare se lo strato carburato avesse la 
struttura di un vero acciaio — gli A. hanno affermato che al di- 
sotto dei 700° l’ossido di carbonio non dà luogo ad una vera « ce- © 
mentazione »; dimostrando (colle esperienze or ora riferite) che la 
zona carburata ottenuta operando nelle condizioni nelle quali ope- 
rava lo Charpy non è una vera zona cementata. 


G. Ponzio e G. Charrier: Sugli acilazoarili. 


L’ ossidazione delle acilarilidrazine (arililrazidi degli acidi) 
R.CO.NH.NHAr è già stata oggetto di studio per parte di Tafel 
e di Gattermann, Johnson e Hòlze. Detti chimici impiezando sia 
l‘acetato di rame, che il solfato di rame in soluzione ammoniacale, 
ottennero sempre, nei numerosi casi esaminati, lè acildiarilidrazine 
(diarilidrazidi degli acidi); p. es. dalla benzoilfenilidrazina la ben- 
zoildifenilidrazina : 

0, 
=>» 
C;H;.CO.NH.N(C,H;), + N, + CH,C00H + H,0 


20,H,.CO.NH. NHC,H, 
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D'altra parte è noto che facendo agire l’acido nitroso.(da 
NaNO, +.HC1) sulle acilarilidrazine si ottengono le corrispondenti 
nitrosoidrazine; p. es. dalla stessa benzoilfenilidrazina la benzoil- 
fenilnitrosoidrazina : 


C,H;.CO.NH.NH.C,H, se Slo” C;H,. CO. NH . N.C,H; 


NO 


Ciò malgrado gli AA. hanno voluto provare se in altre con- 
dizioni si potesse portare l’ossidazione sui due atomi di idrogeno 
del gruppo — HN.NH — ed arrivare così ad azocomposti, ed 
hanno trovato che mediante l'anidride nitrosa si può raggiun- 


fere facilmente lo scopo. Sospendendo infatti le acilarilidrazine 


‘n etere anidro (ove sono quasi insolubili a freddo) e facendo pas- 
sare una corrente di anidride nitrosa (da As,0; + HNO,) le idra- 
zine a poco a poco si sciolgono e si trasformano quantitativamente 
negli acilazoarili corrispondenti : 


O 
> 


Gli AA. hanno in tal modo ottenu'o molti di questi interes- 


R.CO.NH.NHAr R.COSN SNSAT 


santi e pochissimo conosciuti azoderivati, i quali sono tutti ben 


cristallizzati, stabili, e si possono facilmente ridurre negli idrazo- . 
composti R.CO .NH. NH. Ar (cioè nelle acilarilidrazine) da cui. 


derivano. 


G. Ponzio: Su! comportamento dei composti C:H,.C(NOH).R 
verso il tetrossido di azoto. 


Il comportamento verso il tetrossido di azoto dei composti 
C,H,. C(NOH).R fu studiato da Scholl nei casi in cui R è CH, e G;H; 
e dall’A . nei casi in cui R è COC,H, , COCH, e H. Scholl ottenne dal- 
l’acetofenonossima C,H;.C(NOH).CH, il metilfenildinitrometano 
C;H;.C(N,0,) CH,e così dalla benzofenonossima C;H, . C(NOH).C,H, 
il difenildinitrometano C,H,; . C(N,0,) . C;H;; per contro dalla mo- 
nossima del benzile C;H; . C(NOH).CO.C,H; l'A. ottenne benzile 
C,H,.CO .CO. C;H,,dall’isonitrosometilbenzilchetone C;H,.C(NOH). 
.CO.CH, ottenne fenildinitrometano C;H,; . CHN:0, e questo stesso 
corpo ebbe dalla benzaldossima C,H;.C(NOH).H. 

Per completare lo studio dell'argomento } A. ha voluto ora 


Catia 
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occuparsi dei casi nei quali R è. CH,0H; e COOH; cioè della ben- 
zoilcarbinolossima C;H; . C(NOH). CH, OH e dell’aci.lo isonitroso- 
fenilacetico .C;H; . C(NOH) . COOH e dalle sue esperienze ri- 
sulta che, mentre dalla prima si forma ancora fenildinitrometano 
C,H,. CHN,0,, dal secondo si ottiene invece il perossido della 
difenilgliossima (perossido della diossima del benzile) 

CERRO IE 


il si il 
—0-0— 


._ La spiegazione del modo col quale Kat perossido prende 
origine dall’acido isonitrosofenilacetico riesce molto semplice quan- 
do si consideri il comportamento degli isonitrosoacidi alifatici 
R.C(NOH).COOH verso il tetrossido di azoto e la lorotrasformazione 
in acidi nitrolici R. CHN,0; che lA. ha studiato parecchi anni fa. 
Ammettendo, come l’Autore ha fatto allora, che questi ultimi risul- 
.tino -per . idrolisi. di nafanesti intermedi, instabili, contenenti il 
.gruppo. N;0, 


se C(NOH) N.0 R.C(N,0,) H.0- R.CHN,0, 
SCORRE COOL ECO ERO 
‘è evidente che una reazione analoga deve avvenire coll’acido iso- 
nitrosofenilacetico 
oe CINOH) CORTO .C(N,0,) SCA 
COOH ino senariziriati 14.000Ho ant Taitto 100830 


Ora; mentre gli acidi nitrolici alifatici sono relativamente sta- 
bili e si possono quindi con facilità isolare, ‘lo stesso non è del- 
l’acido benznitrolico C;H.,.CHN,0, che in questo caso risulta. In- 
fatti; come dimostrarono recentemente Wieland e Semper, l’acido 
benznitrolico si trasforma spontaneamente e con rapidità nel pe- 
.rossido della difenilgliossima, che 


D 


è appunto il composto che in 
definitiva si ottiene per azione del tetrossido di azoto sull’acido 
isonitrosofenilacetico. 

«In conclusione si può quindi asserire che il fenildinitrometano 
si ili on azionedel tet:ossido di azoto sui composti C,H;.C(NOH).R 
quando R-è H, CH,OH, COCH,' e non si forma quando R è 
COOH , CH, , COC;H,.. 
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La teoria Werneriana nei lavori di L. TSCHUGAEFF 


PER 


I. BELLUCCI 


« ... Zudem hat die « Wernersche Hypothese » auf die 
anorganische Chemie des letzten Jahrzehntes 
einen so grossen Einfluss gehabt, dass die Kennt- 
nis derselben nicht nur fiir jeden Chemiker, son- 
dern auch: fiir jeden Naturwissenschaftler, der 
die Entwickelung der Chemie verfolgen will, als 
eine Notwendigkeit bezeichnet werden muss». 


(Natarwissenschaftlichen Rundschan, 1906, n. 3). 


Con. queste parole il prof. A. Rosenheim terminava, or sono 
appena due anni, una sua dotta recensione delle « Neuere Anschau- 
ungen auf dem Gebiete der anorganischen Chemie » pubblicate da 
A. Werner e nessun giudizio competente poteva inver» essere 
espresso con più sicura convinzione di quello del valoroso inorga- 
nico di Berlino che appunto allora, con ricerche veramente splen- 
dide, aveva condotto gli antichi cloruri doppi di platino e fosforo 
scoperti dallo Schitzenberger, a rispettare rigorosamente le norme 
della teoria Werneriana. 

In questi ultimi due o tre anni l’importanza della teoria della 
coordinazione è andata grandemente accrescendosi avendo questa 
raggiunto tale uno sviluppo che ben difficilmente si riesce ormai a 
seguire tutta la mole impressionante dei lavori che ad essa si in- 
formano e che specialmente provengono dalla scuola di Zurigo, per 
opera dello stesso Werner e del suo valentissimo allievo P. Pfeiffer. 

Basti solo ricordare che oggidi il numero dei composti metallo- 
ammoniacali, ai quali in special modo si rivolgono le geniali ve- 
dute del Werner, ammonta ormai a circa 8000; basti solo rammen- 
tare che i fenomeni di isomeria inorganica, i quali, nella loro quasi 
totalità, non trovano altra e più plausibile spiegazione che nelle 
idee del Werner, sommano già a qualche centinaio di casi e che si 
è giunti non solo a preparare fin sette isomeri di un unico sale 
metallo-ammoniacale, ma, con criteri di matematica sicurezza, basati 
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sulla inalterabile complessità dei radicali coordinati, si è arrivati 
ad assegnare nettamente ad ognuno di essi.la relativa costituzione 
eda prevederne la possibile preparazione di altri. 

Se la teoria della coordinazione racchiude in sè delle notevoli 
ed anche vaste eccezioni, forse in causa della troppa estensione 
che ad essa si è voluto dare in campi non adatti a riceverla, se la 
classe degli idrati dei sali metallici sembra restìa a condividere in- 
timamente le strette relazioni che corrono invece fra sali complessi 
e sali metallo-ammoniacali, non può da alcuno negarsi la grande 
influenza che i concetti del Werner, presi nella loro essenza prin- 
cipale, hanno esercitato ed eserciteranno ognora sovra l’ indirizzo 
di una notevolissima parte della chimica inorganica moderna. 

Ed oggi le vedute del Werner tendono con sforzi molteplici 
a fuoriescire dal puro dominio dei composti metallo-ammoniacali 
cercando di spingersi oltre a portar luce in alcuni fra i punti più 
oscuri della chimica minerale, come fra i composti oltremodo com- 
plessi del tipo degli acidi fosfomolibdico, fosfotungstico, ecc., presso 
i quali esse hanno appunto ricevuto recentemente un primo e bril- 
lante tentativo di applicazione per opera del nostro prof. Miolati. 

Nè alcuna norma disciplina ancora il grande c svariatissimo 
numero di composti che i sali metallici formano con numerose 
categorie di sostanze organiche, per cui si ha tutto un materiale 
che, tranne in pochissimi casi, giace disseminato qua e là saltua- 
riamente in un’amplissima letteratura senza che su esso regni alcuna 
regolarità. 

È però su quest’ultimo indirizzo che L. Tschugaeff ha comin- 
ciato ad eseguire una serie di brillanti ricerthe, nel Laboratorio 
chimico della Scuola superiore tecnologica di Mosca. 

Tali ricerche che trovansi riassunte da questo A. in circa venti 
memorie, pubblicate in diversi periodici di chimica ('), rappresen- 
tano per la massima parte una mirabile e quasi insperata applica- 
zione della teoria Werneriana a tutta una serie di composti com- 
plessi a nucleo metallico racchiudenti svariati aggruppamenti orga- 
nici (diossime, imidi, ccc.), composti che non avrebbero altrimenti 
trovato alcuna delucidazione nella loro complicata costituzione. 


(1) Zeitschr. fùr anorg. Chemie, 46, 144; Berichte, 87, 1479; 38, 2520, 
2899; 89, 2692, 3190, 3382; 40, 173, 181, 1973, 3463, 3498; 47, 1678, 2219, 
2222, 2226; Journ. riîr prakt. Chem., 76, 153; 76, 88.’ 
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E pertanto i lavori compiuti da questo valente chimico russo 
costituiscono senza dubbio un insieme oltremodo pregevole di ri- 
cerche di chimica inorganica, non solo per l’interesse dei risultati 
raggiunti, quanto per la maestria con la quale essi sono condotti, 
‘unitamente a grande rigore e genialità di analisi. 

Le ricerche dello Tschugaeff che più direttamente riflettono 
la teoria Werneriana riguardano i composti complessi che parecchi 
sali metallici fanno con le diossime e con le imidi degli acidi, vale 
a dire con due importanti categorie di sostanze organiche, senza te- 
ner conto delle altre interessanti memorie dello stesso A., relative 
ad argomenti analoghi. ! | 

È specialmente nel capitolo che riguarda i composti metallici 
delle diossime, più ancora che in quello delle imidi, che la teoria 
del Werner ha trovato per opera dello Tschugaeff la più completa 
applicazione ed è sembrato perciò a me opportuno di riassumere 
brevemente qui sotto le memorie ad esso relative, cementandole 
insieme, dato che trovansi pubblicate saltuariamente ed inframez- 
zate ad altre dello stesso A. sopra diversi argomenti. 

Troppo vasto compito sarebbe stato il riassumere tutti gli in- 
| teressanti lavori pubblicati in questi ultimi tre o quattro anni 
dallo Tschugaeff; sîa sufficiente questo capitolo che riguarda i 
composti diossimici e che forma un insieme di ricerche ben carat- 
teristico a dimostrare quanta importanza abbia nei campi più di- 
versi la teoria Werneriana ed a prevedere quali proficue applica- 
zioni essa potrà ancora ricevere nell’avvenire. 


Diossimine. 
Le 1.2 diossime o gliossime : 
‘'R—C = NOH 
| 

_R-C_=NOH 
messe in reazione ‘con molti sali ‘di metalli pesanti appartenenti 
‘ all’VIII ‘gruppo del sistema periodico, danno origine a speciali 
composti dotati di un alto grado di complessità e stabilità. 


Le prime esperienze sono state compiute dallo Tschugaeff fra 
i sali di nichel e la -dimetil-gliossima 


969 
Od NOE 
CH° — © = NOH 


Unendo insieme una soluzione alcoolica bollente e satura di 
acetato di nichel (1 molec.) con una parimenti alcoolica di dime- 
til-gliossima (2 molec.) si forma subito un precipitato cristallino. 
di colore rosso-scarlatto. Questo nuovo composto che può ottenersi 
benissimo cristallizzato, corrisponde alla formola : 


iCH3- C = NO CH3 — -C = NOH 
ica i ( | 
GH°* CU "NO CH3°3— C—_ NOH 


contiene civè per ogni atomo di Ha due TILDA di diossima, 
ossia più precisamente, come vedesi e come sarà dimostrato dalle 
considerazioni sotto esposte, risulta dal collegamento con un atomo 
di nichel di due molecole di dimetil-gliossima, delle quali una ha 
perso due atomi di idrogeno. 
Poniamo per brevità di esposizione la molecola della dimotil 
gliossima ed in generale di una gliossima : 


con che si avrà: 


R-C=NOH iaia 
DDH?® —= 2 fica Li ha —H'. ossia |. 
€ — NOH Re 0 = NOH 


ed il composto nitelieHbo ora menzionato sarà. perciò ) rappresentato: 
dalla formola : Nara ci. AMONDE dii ioa comi salieb 


Ni pw) 


Tale composto ha un altissimo. grado di complessità; ; MRO car 
lore si sublima senza che menomamente. si alteri; resiste agli 
idrati e carbonati alcalini, all’acido solfidrico ed è soltanto. lenta». 
mente attaccato dal solfuro di ammonio ; può inoltre ricristalliz- 
zarsi inalterato dell’ac. acetico, giacchè viene scisso soltanto dagli. 
acidi fortemente dissociati,. 

In modo perfettamente analogo alla lina agiscono. 
anche altre gliossime DH? (es. metil-etil, metil-propil, metil-isobu» 
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til, x-benzil) dimodochè può ottenersi tutta una serie di composti 
nichelici della formola generale Ni(DDH?), del tutto analoghi fra 
loro, stabili, cristallini, con punto di fusione netto e volatilizza- 
bili col calore senza accenno a decomposizione. 

Lo Tschugaeff ha chiamato questi composti, da lui per primo 
ottenuti, col nome generico di diossimine O gliossimine ; così ad 
es., si avrà la nichel-dimetil- -gliossimina, la nichel metil-etil- -glios- 
simina, ecc. Ma oltre che far variare nelle gliossimine MeDDH? ia 
natura dell’1-2 diossima, può variarsi anche il metallo. Difatti oltre 
quelle del nichel sono state dall’A. preparate anche gliossimine di 
altri metalli, aventi tutte fra loro la più grande analogia di pro- 
prietà fisiche e chimiche. Così per azione di una gliossima sul 
cloroplatinito [PtC1*]K? o sul composto cis-piridinico [PtPy®C1*], sono 
state preparate le platogliossimine Pt(DDH?), di composizione cioè. 
perfettamente analoga alle gliossimine del nichel ed aventi una. 
stabilità anche maggiore di queste di fronte al calore ed ai rea- 
genti. Ugualmente con identico processo sono state ottenute le 
pallado-gliossimine PADDH? e le cupri-gliossimine CaDDH?. 

Tutte le gliossimine ora accennate si presentano adunque con 
composizione uniforme, contenendo lo stesso complesso atomico 
DDH?* in combinazione con l’atomo di un metallo bivalente ed of- 
frono, come si è detto, la più grande analogia fra loro anche 
nelle proprietà fisiche e chimiche, tanto che possono prendersi in 
esame complessivamente e da un unico punto di vista. 5 

E’ interessante notare subito che tali gliossimine MeDDH? 
hanno un peso molecolare normale, come è stato verificato col 
metodo crioscopico per :la maggior parte di osse, approfittando 
della loro solubilità in benzolo. ti 

Quale è la costituzione da.assegnarsi a tali gliossimine ? i 

_ Come ora vedremo, lo Tschugaeff è riuscito a derivarla da 
numerose considerazioni, ‘basate soprattutto sulle strette relazioni 
che le gliossimine hanno: con le basi metallo- ammoniacali e quindi - 
sull’applicazione della teoria Werneriana. ©’ 

1° Raffranto fra le. plato- SETTA e le basi pirati 
niche, | 
Prendiamo in esame una delle serie di gliossimine MeDDH?. 
sopra citate -e consideriamo anzitutto le relazioni che corrono fra 
le plato-gliossimine PtDDH?® e le basi platoso-ammoniacali. Per il. 
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loro modo di formazione, per l'insieme delle proprietà, le plato- 
diossimine PtDDH? corrispondono perfettamente alle basi platoso- 
ammoniacali [Pt(NH?®)*C1°]. Ricordiamo infatti che tali diossimine, 


come si è accennato, si formano per semplice sostituzione dalle 
platosammine, agendo su queste con le diossime: 


PtPy?C1? - 2DH? — Pt(DDH?) + 2PyHC1 


. Inoltre tanto alle platodiossimine come alle platosammine, 
riferentisi al platino-bivalente, corrispondono dei derivati del pla- 
tino tetravalente. Infatti come il cloruro platosamminico si tra- 
sforma per azione del cloro nel cloruro platinamminico : 


viag (C1) Cl‘ 
Pinel -> [ta] 
che non possiede alcun radicale ionico, così le platodiossimine pos- 
sono, in soluzione cloroformica, addizionare bromo : 


| (HO [Pt pH: |] 
Pt(DDH?) rara DDH? 
nei quali ultimi composti il bromo non si presenta parimenti affatto 
ionizzato.. 

Tenendo presenti queste strette analogie fra le diossimine e le 
basi platoso-ammoniacali, conviene qui ricordare anche il carattere 
amfotero delle ossime, la facoltà cioò che hanno queste di dare 
composti poco stabili, elettroliticamente dissociabili, sia con le basi 
che con gli acidi, come ad es.: 


(R°)C — NONa (R9)C — NOH.HCI 


e quindi di funzionare da acidi e da basi. Possono trarsi allora 
delle importanti conclusioni circa il legame con cui l'atomo del 
metallo trovasi unito alle due molecole di diossima nelle diossi- 
mine MeDDH?. Se si prendono, ad es., in esame i rapporti che 
corrono fra una platogliossimina : 
R_-C—=NO R—C_—_ NOH 
| | Pi | ossia  Pt(DDH?) 
R_C_—=NO R—C—= NOH 


ed il cosidetto cloruro di Peyrone 


[CI* Pt NH" 
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appare subito che il complesso DDH?, contenente due gruppi NO 
e due gruppi NOH corrisponde al complesso C]*(NH?)® in modo 
tale che i due gruppi (NO) ‘sostituiscono gli atomi di eloro ed i 
due gruppi NOH le due molecole di ammoniaca del sale’ di Pey-' 
rone. Vale a dire al complesso DDH*, esistente nella molecola‘delle' 
diossimine, compete. contemporaneamente una funzione acida e ba- 
sica e cioè ai due gruppi NO la funzione di un acido bibasico ed 
ai due gruppi NOH quella di una base biacida. Si può perciò am- 
mettere che i due gruppi ossimidici NOH stieno con l’atomo del 
platino in tali rapporti di legame come le due molecole. di am- 


moniaca nel sale di Peyrone. Applicando la teoria della -coordina-' 


zione ciò può esprimersi ammettendo che nelle diossimine i due 
gruppi NO, i quali estrinsecano funzione acida, sieno legati all’a- 
tomo del platino per mezzo di valenze principali, mentre i due 
gruppi NOH, aventi funzione basica, lo sieno per mezzo di valenze 
laterali, ma tutti in legame diretto col metallo : 


CI NH? = NO, «NOH= 
Pi; 


DPI DPL 
CI “NH? = NO “NOH = 


Nella formola Pt(DDH?) il doppio complesso DDH?, come ve- 
dremo ampiamente confermato più oltre, occupa quindi quattro 
luoghi di coordinazione ed è tutto contenuto nella 1% sfera. Il di- 


2 fil Bibo ì ARR : di 
bromuro sopra ricordato [Pe DDH? | , analogo ai composti scoperti 


da Gherardt e da Cleve [Pi vb?» ] , deriva dal platino tetrava- I 


lente con sei luoghi di coordinazione e non possiede alcun radicale 
ionizzabile al di fuori della 1° sfera. 

Eguali considerazioni a quelle ora esposte per le platodiossi- 
mine, valgono naturalmente per le diossimine del .palladio,: rame. 
e nichel, di composizione analoga, ed alle quali possono perciò as- 
segnarsi identiche formole di coordinazione, secondo .lo schema 
generale: | 


R == NO, è Re N0H | 
| di I 
[Realta R- C= NOH 


Che i composti diossiminici finora considerati possano trovare 
realmente la loro giusta spiegazione nella teoria. della coordina- 


373 
zione lo dimostrano ‘del resto e nel 'modo più brillante le seguenti 
ricerche sulle cobaltigliossimine, le quali presentano numerose ed 
intime analogie con i composti SL iii cri LL 

2° Cobaltigliossimine. 

Lo Tschugaeff non ha potuto ottenere diossimine semplici 
del cobalto bivalente (es.: COoDDH?), sul tipo cioè di quelle sopra 
indicate, ma soltanto dei composti derivati dal cobalto trivalente, 
contenenti oltre il doppio complesso della diossima anche àmmo: 
niaca od altre basi organiche. 

A). Agendo in soluzione aequosa. con .la cimetil-gliossimà--DH? 
sopra il cloruro di purpureo cobalto Miei si ha la seg, 
reazione : 


[0o(NH®Y CHO + 4 2DH* = [Co, NH*)'DDH"]01 + 2NH“C1 + NH? 


vale a dire si eliminano dal cloruro purpureo tra molecole di 
ammoniaca e si ottiene un composto giallo-bruno della formola 
[Co(NH*)°DDH?*]C1 nel quale i sei luoghi di coordinazione trovansi 
occupati due dalle molecole di ammoniaca e quattro dal complesso 
DDH?. Identica reazione si ha se si agisce con la dimetilgliossima 
anche su altri composti cobalti-ammoniacali, così sul cloruro di roseo- 
cobalto [Co(NH*)"H*O]C]* ed anche sul cloruro luteo [Co(NH?)5]C8, 
nel quale ultimo caso essa assume speciale interesse considerando 
la straordinaria resistenza di sali lutei.. Ù 

Questo nuovo composto diammin-diossimico. [Co(NH**DDH*C1 
può anche prepararsi col cosidetto processo di ossidazione ; basta 
cioè far passare una corrente di aria in una soluzione di cloruro 
cobaltoso (1 molec.) e di gliossima (2 molec.).in eccesso di ammo- 
niaca al 10%. 

Il cloruro [Co(NH*)°DDH?]C1 ha vero carattere complesso; Di 
sua formola resta nettamente stabilita dai valori che con esso si 
ottengono nelle determinazioni crioscopiche in acqua (i —= 2,08) e 
dai ssguenti valori della conducibilità elettrica, concordanti per 
una scissione bijonica, come nel caso dei comuni sali tetramminici 
[Co(NH®)‘X°]X: ilndosr 

[Co(NH®)*DDH®]Cl . [Co(NH®)4(NO?)]C1. 


(Tschugaeff) (Werner e Miolati) 
v i i E 
1000 . 97,4 98,35 
. 2000 ‘100,6 gi 99,25 
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La complessità del cloruro [Co(NH*)*DDH?]CI raggiunge un 
tal grado che nemmeno il solfuro di ammonio ha su di esso al- 
cuna azione ed il catione [Co(NH*)°DDH?] si presta benissimo a. . 
duppi scambi con i sali neutri dei metalli alcalini. Così ad es. 
sono stati preparati il nitrato [Co(NH?)*DDH"]NO* ed il solfato. 
[Co(NH8)?DDH?®]?SO*. Quest'ultimo crioscopicamente in acqua dà 
i — 8,08, confermante appunto una perfetta scissione trijonica, 
in accordo con i seg. valori della conducibilità elettrica, i quali 
trovansi messi in raffronto con quelli ottenuti pel solfato di croceo- 
cobalto : | i 

[Co(NH3)®?DDH*]?S04  [Co(NH8)4(NO?)?]?S04 


(Tschugaeff) (Werner e Miolati) 
i Sperti. spe la 
500. RIGA e 
1000 186,4 190,0 
2000 193,0 e 


Si è potuta inoltre isolare, sebbene soltanto in soluzione, la 
base [Co(NH?)°DDH®]OH, agendo con ‘ossido di argento umido su 
una soluzione concentrata del cloruro. Tale base, che può conser- 
varsi a lungo inalterata in vasi chiusi, ha tutte le proprietà delle 
caratteristiche basi complesse di tipo ammoniacale ; ha reazione for- 
temente alcalina; precipita gli idrati metallici dai sali di rame, nichel, 
cobalto, ecc.; attira l'anidride carbonica dall’aria atmosferica. 

Grandissima è adunque, per tutte le ragioni ora esposte, l’a- 
nalogia fra i composti ottenuti dallo Tschugaeff ed i sali cobalti- 
ammoniacali. La base [Co(NH*)°DDH*]OH cobalti-diammin-dimetil- 
gliossiminica, per tutto l'insieme del suo comportamento chimico, può 
mettersi completamente.a fianco delle basi praseo, violeo e flavo 
[Co(NH*)‘X']OH. Paragonandò poi il cloruro [Co(NH*)*DDH?]CI con 
un sale croceo [Co(NH*)‘(NO?)®]X, vedesi subito come i due gruppi 
NOH corrispondano a due molecole di NH? ed i due gruppi NO so- 
stituiscano i due gruppi acidi NO? del sale croceo, ed in defini- 
nitiva tutto il complesso DDH? venga ad occupare quattro luoghi di 
coordinazione intorno all’atomo del cobalto. Ond’è che la formola 
[Co(NH*)*DDH®]X rappresenta benissimo la costituzione di tali 
composti; in completo accordo con la teoria Werneriana il radi- 
cale X, essendo tutti sei i luoghi di coordinazione occupati, tro- 
vasi in stato ionizzabile, 


875 
Nei sali del tipo [Co(NH*)*D*H°]X l’ammoniaca può sostituirsi 
con una serie di basi organiche, con che si formano dei composti 
della formola generale: | 


[Co a'*DDH*]X 


del tutto analoghi ai corrispondenti sali diamminici. Così con la 
monoetilammina C*H?. NH® e con la piridina Py sono stati otte- 
nuti i complessi: 


[ 00 SE E o {o pplr]* 


oveX —C1,I,NO}, SCN ,OH. Queste due specie di sa'i complessi 
danno con la crioscopia e con la conducibilità elettrica in soluzione 
acquosa dei valori perfettamente concordanti per una scissione bi- 
ionica, come richiedono appunto le formole di coordinazione loro 
assegnate e come risulta del resto dalle loro proprietà chimi- 
che (doppi scambi, ecc). Anche questi composti diossiminici, con- 
tenenti l’etilammina e la piridina in luogo dell’ammoniaca, i quali 
rientrano egualmente nel campo dei comuni sali tetramminici, es: 
[Co(NH?)4(NO?)?]X, trovano perciò una completa delucidazione nella 
teoria della coordinazione. 

B) Se si fa agire le dimetil-gliossima DH* sul cloruro di pur- 
pureo cobalto [Co(NH?*)?CI]C1*® abbiamo visto che si giunge al com- 
posto [Co(NH*)°D®H*]C1, vale a dire il cloruro purpureo perde con 
tale sostituzione tre molecole di ammoniaca. Se questa reazione si 
opera invece in presenza di un acido (il meglio è l’acido acetico), 
allora il sale purpureo non perde soltanto tre ma bensì quattro 
molecole diammoniaca e ne risulta perciò il composto[Co(NH*)D*H?C]] 
contenente una molecola di ammoniaca in meno del GUDO diam» 
minico; 


[Co(NH?)C1]C1? + 2DH® = [Co(NH*)D*H?C1] + 2NH*C1 + 2NH? _ 


bi 


Questo nuovo prodotto è stabilissimo, in bei cristalli bruno- 
scuri; può ricristallizzarsi dall'acqua calda; non si altera affatto 
alla temperatura di 100° ed ha la stessa resistenza di fronte ai rea» 
genti (acidi, alcali, acido solfidrico, ecc.) come il cloruro della base 
diamminica. Una forte differenza consiste però nella funzione del- 
l'atomo di cloro contenuto in entrambi i composti ; 
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di go È I NERE dti Bi i ‘ li. TA 
ci: [Co(NH®)DDH*[C1  - "(Cs DICI] 


b.I 


Nel sale I l’atomo di cloro, come si è già visto, ai: in 
stato ionizzabile (precipita subito e completamente con nitrato di 
argento); mentre il sale Il non contiene affatto cloro ionizzabile 


(non precipita affatto a freddo con nitrato di argento e solo dopo .. 


lunghissimo teînpo riscaldando ‘all’ebollizione). Il sale I, trattato 
con acido solforico concentrato lascia subito svolgere copiosamente 
fumi di acido cloridrico, mentre il sale II si scioglie in acido sol- 
forico concentrato senza che si svolgano tracce di acido cloridrico, 
a meno di non riscaldare fortemente con che la sostanza si decom- 
pone completamente. , dini i | 

Con ques: ‘0 comportamento Shionao stanno in ‘completo = i 
i-dati della conducibilità elettrica ; | mentre, come si è visto, il com- 
posto diamminico dà valori di u normali per una scissione bijo- 
nica, quello. monoamminico conduce quasi per nulla la corrente: 


[Co(NH3)°D°H*]C1 © © [Co(NH*)D®H?C1] 


pelosa itemog,iof cquo Ra etnia 
1000. RAV (7 fio Mi bit ila 
2000 100,6 0,48 


Per azione ‘dell’ammoniaca il composto [CONH)D"H°C]] s si tra- 
sforma quantitativamente nel cloruro «della base diamminica con 
cambiamento di funzione di un atomo .di.cloro: 


— [CoNH®)D"H"01] + N [Co(NH*)"D'H*]CY 


ed è ca la ragione per cui è necessaria, la presenza di un eccesso 
di acido acetico nella preparazione del sale, durante Ja quale si 
forma copiosamente dell’ammoniaca. i 

Da tutto ciò risulta ben dimostrata la formola di scgrdbizioni 
[Co(NH*)D*H?C]] e resta nuovamente. confermato che il complesso . 
DDH?* vale per quattro luoghi di coordinazione attorno all’atomo 
di cobalto. Vi è ‘dunque completo accordo. con le deduzioni, fonda. 
mentali. delle ‘teoria Werneriana, come risulta dalla. comparazione, 
delle seguenti formole; 
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7 [Co(NH?)°D®H?]C1 © [Co(NH®)D°H?C]] 
[Co(NH®)9]C18 | [Co(NH*)CI]ol? 
luicar aziona) Foti purpureo 


vale a dire con eliminazione di una molecola di ammoniaca un 
atomo di cloro viene respinto nella prima sfera. 

Applicando lo stesso metodo di preparazione e cioè per azione 
scambievole della dimetil-gliossima sui corrispondenti derivati 
della serie pentamminica (in presenza di un eccesso’ di acido'ace- 


tico) lo Tschugaeff ha ottenuto, oltre il cloro composto, anche al- 


tri.sali dello stesso tipo. Così il nitrito [Co(NH*)D°®H?(NO®)] che è 
stabile a 100°, contiene il gruppo (NO°) per nulla” ionizzabile. edi 


‘.in soluzione acquosa ‘conduce perciò in quantità appena apprezza- 
bile la corrente elettrica (#2 254; v =2000; p — 0,50), a differenza 


di quello che invece succede per il nitrito della base diamminica; 
il bromo composto [Co(NH*)D*®H*Br], splendidamente cristallizzabile 
dall’acqua bollente, solubile in acido solforico concentrato senza il 
,menomo sviluppo di gas, conduce quasi per nulla la corrente elet- 


 trica (vv 2000; n 0,80); lo jodo-composto [Co(NH*)D®H?I] che 


contiene l’atomo di jodio solidamente legato al cobalto, in stato 
cioè non ionizzabile, e presenta perciò anche esso in soluzione ac- 
quosa una conducibilità elettrica appena apprezzabile; trattatoconam- 
moniaca si trasforma subito nel derivato diamminico [Co(NH®)D°H7]I, 
che dà invece nettissime le reazioni dello jodio-ione. 

Ma oltre -che con il me:odo ora indicato, fondato sull’azione 
scambievole delle diossime sopra i derivati pentamminici del co- 
balto, lo Tschugaeff ha trovato che i complessi non elettroliti del 
tipo [Co(NH*)D*®H®X] possono egualmente ottenersi con il processo 
generale di ossidazione, partendo da un sale cobaltoso, in DERenz 


.della diossima, e: di-una base ammoniacale ; es: 


200C1° + 4DH? + 4Py + O = 2[CoPyD®H°C1] + 2PyHC1+. H?0 


Con tale processo generale di sintesi:si giunge sempre al tipo 
non elettrolita [CoaD®H®X], donde ognun vede la grande varietà 
che può assumere nella sua composizione il prodotto finale dios- 
siminico, pur rimanendo scimpre del tipo generale ora atcennato, 
ivale a' dire con tutti «i.:componerti coordinati. Così lo Tschugaeff, 


ARA 4 GINA le 
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variando la natura della base a, del sale cobaltoso CoX? ed infine 
della diossima DH?, ha ottenuto composti [Co.aD*®H*X] in cui 


a = Py , «-picolina, isochinolina, acridina 
Xi. Ul 4 Br, Li (NOD (SCN) , (NCO), (N°) 
DH?° — metil, dimetil , metil-etilgliossima. 


Fra tutti questi numerosi composti, dei quali nessuno è elet- 
trolita, come richiede la teoria della coordinazione, dal!o Tschugaeff 
analizzati e definiti con ogni cura, è specialmente degno di nota il 
sale [CoPyD®H?(N*)] che contiene cioè il radicale dell’acido azo- 
tidricò, splendidamente cristallizzato e molto stabile, malgrado le 
ben note proprietà dell'acido azotidrico, 

C) Finora sono state descritte due serie tipiche di cobalti- 
gliossimine. I rappresentanti della 1% serie formano sali di una 
forte base monovalente, riferibili al catione complesso: 


[Co a°D°H?] 


quelli della 2* serie al contrario non sono elettroliti, contengono 
un radicale acido non ionizzato e corrispondono alla formola ge- 
nerale: 


[Co aXD°H?] 


Ora, secondo la teoria della coordinazione, può prevedersi anche 
una 3° serie, nella quale il radicale complesso cobaltico può eser- 
citare l’ufficio di anione, vale a dire immaginando che le due mo- 
lecole di ammina sieno nel catione [Coa?D*H?] sostituite da due 
radicali acidi X si giunge ad un radicale caricato negativamente: 


[CoX®D*®H?]' 
il quale non può funzionare che come anione complesso dell’acido 
[CoX®D*H*]H, 


Allo Tschugaeff è riuscito di preparare anche i sali di questo 
ultimo tipo e specialmente : 


. [Co(NO®)°D®H"]Me' 


vale a dire i sali dell’acido dinitrito-cobaltigliossiminico. 
Come sopra si è detto, se la dimetil-gliossima reagisce ad es. sul 
cloruro di luteo-cobalto dà luogo alla seg. reazione : 
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[Co(NH*)]C1* + 2DH* —» [Co(NH?)?D®H?]C1 


provoca cioè la sostituzione di quattro molecole di ammoniaca. Se 
invece si fa agire sul cobaltinitrito sodico genera la seg. reazione: 


[Co(NO*)*]Na? + 2DH? —> [Co(NO")"D'H"]Na 


vale a dire sostituisce quattro gruppi NO?. 

Ed è con quest’ultimo metodo che l’A. è riuscito appunto a 
preparare il sale*[Co(NO*)*®D*°H°]Na, dal quale per doppio scambio 
ha potuto ottenere altri sali (di RK, Rb , Cs, NH‘, etilammonio, 
.diisobutilammonio) riferibili allo stesso anione e le cui determina- 
zioni di conducibilità elettrica mostrano che si tratta di elettroliti 
binari. E così è pure riuscito allo Tschugaeff di isolare libero, 
allo stato cristallino, l'acido relativo : 


[Co(NO*)*D®H?]H , a 


mediante precipitazione con un acido forte dai suoi sali. Tale acido 
in soluzione acquosa è fortemente ionizzato, arrossa il tornasole e 
scaccia l'anidride carbonica dai carbonati; (in base ai valori della con- 
ducibilità elettrica si calcola che l’acido libero, per v = 250 /, si trovi 
dissociato nella proporzione dell’88 °/,). Riscaldando a lungo su b. m. 
la soluzione acquosa di questo acido avviene un processo idrolitico 
per cui un gruppo NO* viene sostituito da una molecola di H?°O e 
si giunge alla cobaltinitritoaquodimetilgliossimina : 


[Co(NO®).H®O.D®H?] 


la quale nuova sostanza non è elettrolita (v 1000, —=3,0) e con- 
tiene ‘il gruppo NO? legato molto solidamente e per nulla ionizzabile, 
in completo accordo con la teoria della coordinazione la quale 
spiega in modo mirabile la costituzione di tutti i composti sopra 
citati. 

Oltre questi nitrito-sali lo Tschugaeff ha anche ottenuto e ben 
caratterizzato altri numerosi sali dello stesso tipo [CoX°D®H*]Me' 
ove X—=SCN,I,CI, i quali tutti parimenti s’ddisfano alle norme 
della teoria Werneriana. 

Come abbiamo sopra visto lo Tschugaeff è riuscito adunque 


ad ottenere tre tipi di composti cobalti-gliossiminici : 


[Coa?D*®H?]X.. [CoaXD®H?] [CoX?D®H*]Me' 
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il primo dei quali ha il radicale complesso con caratiere di. calione, 
cioè con una carica elettrica positiva, il secondo non è è elettrolita, 
il terzo infine con | carattere di Miur cioè con una carica ne- 
gativa. 

Riportando graficamente i valori della conducibilità di.questi 
tre singoli tipi di sali, considerati con radicale acido eguale, si ha 
la Seguente serie Enea 





vo,(o fe] [ceo] [afON 


la quale dimostra subito a colpo d'occhio come i valori della con- 
ducibilità elettrica e quindi lo stato di ionizzazione sia in perfetto 
accordo con la costituzione di. questi composti considerati alla 
stregua della teoria Verneriana, la quale viene mirabilmente se- 
guita da tutti i numerosi composti diossimici dello Tschugaeff, 
sia per quello che riguarda il numero di valenza che il numero di 
coordinazione. i 

Per quanto la costituzione dei: composti dello Tschugaeff ri- 
sulti, come ognun vede, più che sufficientemente dimostrata da 
tutte le considerazioni sopra esposte, tuttavia questo A. ha voluto 
procedere oltre dimostrando ancora con altre analogie che:. 

3) nelle diussimine a. due gruppiîi NOH COMEPREE VEGLIeIRe 
una funzione basica. d REI. 

Lo Tschugaeff per provare la funzione . Besica Ita ‘dai 
gruppi NOH nelle diossimine, ha cercato di ottenere composti dello 
stesso tipo, ma nei quali uno dei due gruppi NOH fosse sostituito 
da un altro aggruppamento di marcata funzione basica. Per otte- 
nere dei rapporti il più possibilmente analoghi ha anzitutto spe- 
rimentato con ossime a nucleo piridinico, debolmente basico, ed 
anzitutto con l’x-benzoil-piridin-ossima (p. f. 150°-152°): 


TRENI 
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HC/ \CH 
HC C-C—- C°H° 
N 
; NOH 
Questa ossima piridinica mostra grande analogia con le x-dios- 
sime: | 
LR 
IRC C+R | ra 
odi H Alba 
NOH NOH NOH 


n 


e difatti essa si comporta in modo identico giacchè è capace di 
dare compostideltutto analoghialle diossimine tipiche. Lo Tschugaeff 
è infatti riuscito ad ottenere ben cristallizzati ed a caratterizzare 
nettamente i composti col platino e col palladio bivalenti; es.: 


SE'OH —|2 


HCO CH 
| | | Pt 
Y 6T]J5 
Hr 70 pi: — C‘H 


NO — È 


ottenuti ponendo rispettivamente a reagire in soluzione alcoolica due 
molecole dell’x-ossima col cis-composto[PtPy?C1*] ovvero con il clo- 
ruro [Pd(NH*)']C1?, vale a dire'con gli stessi sali metallo-ammoniacali 
impiegati nel caso delle «-diossime. 

Questi composti dell’x-benzoil-piridinossima mostrano di fronte 
ai reagenti un altissimo grado di stabilità; non vi hanno alcuna 


azione sensibile gli idrati, i carbonati alcalini, nè gli acidi deboli 
e neppure l’ac. solfidrico. Oltre a ciò resistono notevolmente di 


fronte all’azione del calore e possono benissimo seccarsi a 100°, 

. Essi dimostrano all’evidenza l’analogia dell’x-benzoil-piridinos- 
sima con .le a diossime e confermano perciò completamente la fun- 
zione amfotera esercitata nelle diossimine dal complesso D*H?. 

Possiamo per essi stabilire la seguente formola generica (ove 


Me—=Pt', Pd'): 
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R.C-__C.R Tee 0-CH 
|| || SE il 

HON NO O 
“Mo Me & 

HON NO N NO 
[| i Si |] 

ROGO i 
Diossimina SI 


dalla quale appare che all’ atomo del metallo (Pt", Pd') compete il 
numero di coordinazione quattro e ad ogni radicale ossimico due 
unità di coordinazione. Tutti i componenti della molecola stanno 
nella prima sfera, in accordo con il comportamento del composto 
che non ha alcuna tendenza alla ionizzazione. 

Lo Tschugaeff non si è fermato qui ed ha voluto sperimentare, 
nello stesso senso ora indicato, anche con un altro composto analogo. 
delle x-diossime e specialmente dell-x-benzoil-piridinossima, vale a 
dire con la nitroso-guanidina, scoperta da Thiele. L’ analogia di 
quest'ultima con le «x-diossime appare molto chiara se la costitu- 
zione del nitroso composto si rappresenta ‘con la formola tauto- 
mera : 


NH==>6 Na 


A questa formale analogia : 


CER 
R_C__C_-R [adora NO —Q-sreesN 
pfa: ci ci ASI Dean 
NOH  NOH NOH NH? OH 
a-diossima a-benzoil-piridin-ossima nitroso-guanidina 


corrisponde pure il comportamento reale giacchè la nitroso-gua- 
nidina ha anch'essa una notevole facoltà di formare sali complessi 
dello stesso tipo delle diossimine. 

Il sale di nichel: 


NH—-C_- NH? 1? 
ma 
N=NO — 
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è stato già descritto da Thiele, ed oltre che per la grandissima sta- 


bilità che presenta è molto caratteristico giacchè possiede lo stesso 


colore rosso-mattone delle nichel-gliossimine tipiche. Lo stesso Thiele 
ha descritto anche un sale ramico di composizione del tutto ana- 
loga. Lo Tschugaeff inoltre ponendo a reagire il cloropalladito 
PdCl‘(NH*)* con la nitroso-guanidina in soluzione acquosa, ha ot- 
tenuto allo stato cristallino e molto stabile il sale: 


.JPd 


NH_-C— NH? 1? 
1 | | 
[ NNO — 


Questo : modo di comportarsi della nitroso-guanidina rivela 
molto chiaramente l’analogia di questa con le «-diossime e con la 
benzoil-piridinossima. Appare quindi ben logico l’ammettere che 


anche i composti metallici della nitroso-guanidina sieno costi- 


tuiti in modo completamente analogo alle diossimine e che in essi 
i due gruppi NOH ed NH? partecipino alla formazione dell’edificio 
complesso nel modo seguente: 





R_—C-__C-R HN-C__N 
[| | Il 
HON O H?N NO 
Mo Me 
HON NO H?N NO 
Il || | ù 
R?.C C.R HN-C—— 
Diossimina 


Le ricerche sopra esposte così geniali e numerose compiute 
dallo Tschugaeff per dimostrare la costituzione delle sue gliossi- 
mine, ricerche fedelmente cd unicamente modellate sui concetti 
della teoria Werneriana, non lasciano perciò alcun dubbio sulla 
reale configurazione di tali composti. 


Ci siamo fin qui occupati dei composti complessi che le glios- 
sime formano con i sali metallici. Essendo però ben noto che le 


gliossime possono esistere sotto diverse forme stereoisomere, sorge 


spontanea la domanda: tutti gli isomeri sterici di una gliossima 
si comportano egualmente in riguardo alla facoltà di dare com- 
plessi metallici? Osserviamo subito che lo Tschugaeff ha potuto 
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stabilire una importante e regolare connessione fra la facoltà delle 


gliossime a formare complessi e la loro configurazione stereochi- 
mica. Ha potuto cioè stabilire che dei tre isomeri possibili di una 
‘ gliossima simmetrica R - - C(NOH) — C(NOH) — R, soltanto la forma 
syn è capace di dare i caratteristici composti complessi da lui di- 
stinti col nome di gliossimine. 

La prima osservazione a tale riguardo fu fatta dallo Tschu- 
gaeff a proposito delle tre difenilgliossime : 


C5H5 — C —T—— C-'C°H° C5H° — C — C— C5H* 
|| | || || 
NOH HON HON NOH 
Syn (p. f. 297°) Anti (p. f. 206°) 
C‘H°—C-—_— C— C°H° 
|| |] 
NOH NOH 


Amphi (p. f. 164°) 


delle quali soltanto la modificazione syn è capace di dare gliossi- 
mine (coi sali di Ni, Fe, Co, ecc.) e non le altre due. 

Lo Tschugaeff intravide subito l’idea di utilizzare questo com- 
portamento per una diagnosi differenziale delle ossime stereoiso- 
mere, supponendo che fosse una regola generale che solo le syn- 
diossime e non le anti e le amphi fossero capaci di formare glios- 
simine. Intraprese perciò una larga serie di esperienze con altre. 
gliossime, nelle varie loro forme stereoisomere; così con le pa- 
ratolil-, cuminil-, anisil-, furil-, ortodiclorobenzildiossime ed altre. 

Dai risultati di tali prove sperimentali lo Tschugaeff ha avuto 
è capace di dare le caratte- 
ristiche gliossimine, ed è giunto per ciò alla conclusione che la 
formazione o meno di tali complessi con i sali metallici (sotto 
forma di colorazioni o precipitati) valga a portare rapidamente 
e nettamente una gran luce sulla configurazione sterica delle 
‘diossime. 


per conferma che solo la forma syn 


Pur essendo necessarie in proposito nuove ricerche e nuove 
conferme, appare ben evidente l’importanza di questo metodo dia- 
gnostico creato dallo Tschugaeff, quando si rifletta alla sua rapi- 
dità e sopratutto al fatto che sono sufficienti quantità minime di 


sostanza per indagare se avvenga o no la formazione delle  dios- 
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simine, al contrario di quello che avviene con i metodi di inda- 
gine finora noti i quali richiedono quantità tali di ossime che il 
più delle volte non si hanno a disposizione. à 

Per quanto l’importanza di tale argomento lo giustificherebbe, 
noi non possiamo qui intrattenerci, neppur brevemente, a ripor- 
tare le estese e laboriose ricerche con tutta cura compiute in pro- 
posito dallo Tschugaeff, giacchè uviciremmo dal tema che ci siamo 
proposti. Ci è sembrato solo opportuno darne un cenno per ri- 
chiamare se non altro l’attenzione di chiunque abbia dell’oppor- 
tuno materiale a disposizione e possa in tal modo verificare l’e- 
stensione che può assumere l’interessante regolarità osservata dal 
chimico russo. 


Il Vice-Presidente Il Segretario 
E. PATERNÒ I BELLUCCI 


Roma — Tipografia Italia — Via Ripetta, 39 
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Seduta del 27 dicembre 1908. 
Presiede il Prof. Paternò. 


= Sono proclamati soci: il Dott. Francesco Pisani; il Prof. 
Adriano Ostrogovich ; il Sig. Borghi Mario ; il Dott. Manni Pietro ; 
il Sig. Ceccarelli Ottorino ; il Sig. Cucchiaroni Andrea ; il Dott. Carlo 
Zanardi. 


— Si fanno le seguenti comunicazioni scientifiche : 


A. Casolari: Sopra alcune determinazioni iodometriche 
dell’ossigeno «in idrochinoni e in acido cromico. 


Partendo dal fatto che molti chinoni a contatto dell’acido iodi- 
drico si riducono, per modo che dalla quantità di iodio separatosi 
si determina facilmente quella dell’ossigeno chinonico, l’A. ha rea- 
lizzato la determinazione inversa fissando l’acido  iodidrico man 
mano che si genera per l’ossidazione stessa dello iodio sull’idro- 
chinone 

C*H4(0H)? 4- J? + 2KHCO*? — C5H*0? + 2KJ + 2H?0 + 2C0? 

Un certo numero. di c.c. di soluz. N/,, di idrochinone, diluito con 
cinque’ o ‘sei volumi di acqua e addizionato di qualche c.c. di so- 
luzione al 10 °/, di bicarbonato alcalino veniva titolato con J X/; 
fino a colorazione ben persistente della salda d’amido.. 

L’A. ha limitato gli assaggi ad alcuni idrochinoni della serie 
benzolica; e, mentre a lui non consta che altri si siano occupati 
al riguardo, crede di poter concludere : 

1. L’ossigeno idrochinonico. nella serie benzolica viene de- 
terminato per via iodometrica in presenza di bicarbonato alcalino; 
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2. inversamente :'il iodio libero può essere dosato mediante 
una soluz. di paradiossibenzolo, la cui eccedenza sì porta a colo- 
razione -della salda d’amido, magari con lo stesso liquido in esame; 

8. l'acido cromico, riducibile in mezzo acido dal benzoidro- 
chinone, viene anche valutato esattamente titolando l’ eccesso di 
quest’ultimo con soluz. di J. | "i 


Cari 
ko eV 


F. Giolitti: ricerche sulla fabbricazione della ghisa mal- 
leabile. — II. | bai 


Nel riferire i risultati di una serie di esperienze — compiute 
in collaborazione coi dott. Carnevali e Gherardi -— sul processo 
di affinazione della ghisa solida per mezzo degli ossidi di ‘erro ('), 
ebbi occasione di riferirmi ad un lavoro pubblicato qualche tempa 
prima dal prof. Wiist (?) sullo stesso argomento, per far ‘vedere 
come l’ipotesi dell’inrersione del processo di affinamento, da lui 
emessa per spiegare la presenza di una zona di perlite pura in un 
campione di ghisa affinata (fenomeno che noi mostrammo essere 
del tutto generale), oltre all’apparire anche a priori poco verosi- 
mile, non corrisponde affatto ai risultati di tutte le nostre espe- 
rienze : queste, invece, ne condussero a dare del fenomeno una 
spiegazione che fu poi confermata da tutte le successive esperienze, 
e mi permise anche di indicare la via per evitare i gravi incon- 
venienti ai quali il fenomeno sopra citato dà luogo nella prepara- 
zione di pezzi di macchine in acciaio cementato (5). 

Ora un esame più completo delle esperienze. prima eseguite, 
ed i risultati di alcune nuove ricerche, mi hanno condotto. a con- 
cepire dei dubbi anche su alcune altre delle deduzioni del profes- 
sore Wiist (l. c.): dubbi che espongo qui brevemente, facendo se- 
guire l’interpretazione dei varî fenomeni, quale — secondo il mio 
modo di vedere — dovrebbe sostituirsi a »quiella proposta dal pro- 
fessore Wiist. 

Prima di tutto il Wiist combatte le vedute del Ledèbur, se- 
condo il quale nei processi di affinazione l'ossidazione del carbonio 
avverrebbe soltanto alla superficie del metallo sottoposto all’azione 


(1) Rendiconti della R. Acc. dei Lincei, Dicembre. 1908. 
(?) « Metallurgie », V (1908), p. 7-12. 
(3) Rendiconti della Soc. Chim. di Roma, VI, n. 17. 


nei varî strati, è 
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ossidante, e la diminuzione della concentrazione del carbonio negli 
strati interni sarebbe semplicemente dovuta alla « migrazione » del 
carbonio dagli strati nei quali ha maggior concentrazione, a quelli 
nei quali la sua concentrazione è minore. Il Wiist osserva giusta- 
mente che l° ipotesi della « migrazione » del carbonio, dovuta alla 
tendenza all’uguagliamento della concentrazione del carbonio stesso 


BI 


accettabile solo nel caso in cui il carbonio si 


trovi allo stato di soluzione: e ciò è ben naturale, ed è anche  con- 


fermato dalle esperienze mie e dei dottori Carnevali e Gh»rardi (!). 
Ciò che invece non mi pare d’accordo con queste esperienze, è 
l'ulteriore affermazione del Prof. Wiist, che «il processo di decar- 
burazione si compie soltanto dopo che il carbonio della cementite 
disciolta nel ferro si è separato, per effetto del prolungato riscal- 
damento, allo stato di carbonio elementare (carbonio di ricottura), 
Nè; per conseguenza, mi pare fondata la deduzione, tratta dal Wiist 
da tale affermazione, che nel processo di fabbricazione della ghisa 
‘malleabile, l'ossidazione del carbonio negli strati successivamente. 
‘più profondi sia dovuta esclusivamente all’azione dei gas ossidanti 
(ossigeno, anidride carbonica.....) che a poco a poco penetrano nel: 
‘l’interno dei pezzi di ghisa. 
Infatti — riservandomi di dimostrare più innanzi l’evidente 
‘insufficienza ‘delle prove addotte dal prof. Wuùst per dimostrare la 
necessità, della trasformazione del carbonio di carburo, disciolto nel 
ferro, in. carbonio libero (di ricottura) per rendere possibile il pro- 
cesso di affinazione negli strati successivi della ghisa — cito qui 
«alcuni fatti che mi paiono dimostrare come tale necessità di datto 
“non sussista, . i i 
Tutte le ghise bianche affinate, studiate insieme. al dott; Car- 
‘nevali, (1. c.), sone caratterizzate da uno strato esterno — di spes- 
sore più o meno. grande, a seconda della maggiore o minor durata 
‘dell'operazione di affinamento (da circa 2 mm., in 24 ore, fino ‘a 
7-8 mm,, in 192 ore) — nel quale non vi è più traccia di carbonio 
«di ricottura, mentre vi si trova una quantità di perlite decrescente 
fino ad annullarsi) a mano a mano che si procede dall’interno del 


pane di ghisa véèrso l’esterno. (Vedi Rend. d. R. Accad. dei Lincei 


(1) Gazz. Chim,, 1908, pag. 809 e seg. — Rend, $o6 (China di Rom, 1908, 
ubi — dana: Acc. Lince:, dicembre 1908. 
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- dicembre 1908 - pag. 662-667 e 748-754. Foto&rammi 1, 3; 4,75 - 
Tav. I). Ora, il fatto che il processo di affinazione degli strati 
esterni della ghisa bianca da noi studiata, continua, col procedere 
del riscaldamento nell'ambiente ossidante, anche dopo la stomparsa 
delle ultime tracce di carbonio di ricottura (I. c.) dimostra che ‘nche 
il carbonio del carburo della perlite (carbonio che, sopra gli 800°, 

è disciolto allo stato di martensite) può venire ossidato ‘negli 
ordinari processi di affinazione. 

Non si può quindi ammettere che ‘soltanto il carbonio libero 
(di ricottura) possa venire ossidato nel processo di fabbricazione 
della ghisa malleabile; nè, per conseguenza, deve per nulla esclu- 
dersi (come fa il prof. Wiist) che in tale processo abbiano luogo 
gli stessi fenomeni di « migrazione >» del carbonio disciolto, quali 
si verificano in modo evidente nei processi di cementazione; e che 
non sono se non un caso speciale del fenomeno generale della 
diffusione che si verifica in ogni soluzione a concentrazione non 
uniforme. Del resto ognuno vede come sarebbe, anche a priori, 
ben strano l'ammettere il fenomeno per un gran numero di casi, 
nei quali l’esperienza lo dimostra in modo irrefutabile, ed esclu- 
derlo nel caso attuale, nel quale pur sussiste la causa unica del 
fenomeno stesso: la differenza di CONCENTTAZIONE del carbonio nei 
vari strati della ghisa. 

E giacchè l’azione diretta dei gas ossidanti che si diffondono 
nell’interno della ghisa è stata già chiaramente dimostrata (tanto 
dal lavoro del prof. Wiist, quanto dalle esperienze ‘eseguite da me 
e dal dott, Carnevali (1. c.) mi pare evidente che il fenomeno del 
propagarsi dell’azione ossidante nell'interno della ghisa*solida'‘sòt- 
toposta al processo di affinazione, debba necessariamente ‘attribuirsi 
ad ambedue le cause sopra citate, agenti contemporaneamente' e 
nello stesso senso: cioè alla diffusione. dei gas ossidanti ed dlla 
migrazione verso gli strati esterni del carbonio disciolto, e dif, 
ferenza di concentrazione. sot 

Quanto ai risultati ottenuti ‘dal prof. Wiist (e'dai stgtigni egli 
trae le deduzioni che ho sopra discusse), non mi pare difficile 
darne una spiegazione, perfettamente in accordo colle considera- 
zioni che precedono. I 

Infatti, nell'interno della ghisa; il processo dell’affinazione si 
compie (come lo stesso Wiùst stabilisce chiaramente) nel sistema 
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costituito da ossido di carbonio, anidride carbonica, carbonio li- 
‘bero (di ricottura) e carbonio disciolto (del carburo): e l’ossida- 
zione del carbonio (cioè il processo noto comunemente col nome 
di « gasificazione » del carbonio) avviene in quanto nella miscela 


hCO + KCO, 
la concentrazione (k) dell’anidride carbonica ha (alla temperatura 
alla quale si opera) un valore superiore ‘a quello (che chiameremo 
k,) che ‘corrisponde alle condizioni di equilibrio (alla stessa tem- 
peratura) della reazione | 


1) | 200 Pai CO, w+.C 


Ora ho già dimostrato (’) che il valore di %, è assai più ele- 
vato nel caso del carbonio disciolto nel ferro (allo stato di car- 
buro), che non nel caso in cui il carbonio che prende parte. alla 
reazione sia allo stato libero : così che risulta evidente che, nel:caso 
in cui il carbonio sia presente in ‘ambedue le forme; dovrà da 
prima bruciare tutto il carbonio di ricottura : e soltanto allora la 
concentrazione dell’anidride ‘carbonica potrà raggiungere 6 supe- 
rare il valore di k,, corrispondente. all’equilibrio col carbonio di- 
sciolto ‘(e’ variabile colla concentrazione di questo), in modo! da 
render possibile il procedere della reazione 1), nel senso da destra 
verso sinistra. | | i 

Queste considerazioni sono confermate: completamente . dalle 
osservazioni (esposte più ‘indietro) sulle esperienze da me eseguite 
col dott. Carrievali, e spiegano bene i risultati delle ‘esperienze del 
prof. Wiist, senza che sia necessatio ammettere. che è solo car- 
bonio di ricottura ‘possa’ bruciare, e quindi ad escludere nel caso 
ora trattato il fenomeno di: « migrazione » «del..carbonio disciolto, 
che pure si verifica in modo non::dubbio in:tanti altri casi del 
tutto simili. 

Infatti le cinque esperienze sulle quali il Wiist fonda la sua 
affermazione (Metallurgie, V :(1908). pag. 10), furono proseguite 
per un periodo ‘di tempo (20-26 ore) insufficiente a bruciare tuto 
‘il carbonio di ricottura contenuto nella ghisa studiata: talchè di 


(!) Gazz, Chim,,‘1908;-pag: 309.6 seg. . 
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questo, alla fine dell'esperienza, rimaneva ancora dal 30 al 70 o 
della quantità iniziale. E' dunque chiaro che da tali dati non: si. può 
già dedurre (come fa il Wiist) che il carbonio di ricottura sia il 
solo che può ossidarsi in quelle condizioni sperimentali, ma sem- 
plicemente che esso si ossida per il primo. 

Ciò coincide bene coi risultati delle considerazioni precedenti, 
ed anche con quelli delle mie esperionze:: e queste ultime — come 
ho detto prima — dimostrano, per di più, come realmente «anche 
il carbonio disciolto si ossidi, sebbane dopo quello libero. 

I fatti sopra ricordati sono forse sfuggiti. al prof. Wiùst per- 
chè egli analizzò quasi sempre i cilindretti di ghisa affinata, in 
tutta la loro massa, mentre io ed il dott. Carnevali, ne esami- 
nammo sempre partitamente i successivi strati. — E quanto alla 
maggior quantità di carbonio combinato che egli trova presso la 
superficie del cilindretto, in confronto col centro, nel solo caso 
in cui esamina. separatamente le due parti, essa si spiega perfet- 
tamente (senza ricorrere ‘all’ipotesi dell’inversione del processo. di 
affinazione, che già mostrammo (l. c.) essere inammissibile) quando 
si pensi che quel cilindretto, prima di. venir sottoposto all’affina- 
zione (esp. X), non conteneva. che carbonio combinato: così che, 
pel fenomeno, ben noto, della diminuzione della. concentrazione 
.-del silicio nelle zone esterne delle ghise sottoposte all’affinazione 
‘ossidante, il carbonio di. ricottura non potè, uaturalmante,. for- 
marsi alla superficie dei pezzi di ghisa, se non in proporzione mi- 
nore che.nel centro ; e lasciò, quindi, alla superficie una maggior 
‘ proporzione di.carbonio combinato inalterato. — Il fenomeno è, 
| infatti, assai più marcato mella. ghisa affinata durante 110 ore 
(esp, X), che non in.quella affinata soltanto durante 24 ore (esp. VII. 

Nelle esperienze mie e dei dott. Carnevali e «Gherardi, que- 
‘st’ultimo ‘fenomeno non si verifica, perchè —a differenza di quanto 
‘ fece il Wilst.— noi ‘adoperammo .ghise a’ bassissimo tenore. di 
silicio. x 

Credo opportuno, prima di finire; di aggiungere ancora una 
osservazione su di un lavoro intorno/alla fabbricaziene della ghisa 
malleabile, pubblicato recentemente dal prof, Namias (3). hi 
Lasciando da. parte la poca novità della maggior. parte delle 


(') Rassegna mineraria, vol. XXIX, 1908, pag. 113-117, 
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osservazioni contenute in questo lavoro (!), mi limito ad osservare 
che appare un po’strano il. voler: migliorare la proprietà di una 
miscela ossidante, aggiungendovi « dei pezzi di grafite o di antra- 
cite». Il prof. Namias afferma che in quelle condizioni la' grafite 
e l’antracite si ossidano dando luògo ad uno svolgimento graduale 
e continuo di anidride carbonica, la quale agisce da ossidante sul 
carbonio della ghisa. Ora: ciò non è esatto, poichè il gas che si 
i sviluppa in quelle condizioni è una miscela di ossido di carbonio 
ed anidride carbonica; la cui composizione varia sopra tutto col 
variare della temperatura: ma, in ogni caso, finchè rimane del 
carbonio libero, col quale quella _miscela debba trovarsi in equi- 
librio, la miscela stessa. non può (come ho già dimostrato poco fa; 
ed altre volte) ossidare il carbonio sciolto inuna ghisa (povera di 
silicio). E se la miscela usata dal prof. Namias-ha prodotto un’af- 
finazione ron ostante l'aggiunta della grafite; ciò è dovuto esclu- 
sivamente alla lentezza colla quale quest’ultimo corvo si ossida : 
chè altrimenti i gas (CO+CO,) che si sarebbero svolti dalla mi- 
scela nel caso in cui si fosse raggiunto l’equilibrio; avrebbero agito 
come un «cemento » carburando il ferro in luogo di decarburarlo. 
Parrebbe, quindi, più opportuno aggiungere alla miscela, in luogo 
del carbone, un carbonato facilmente dissociabile: ad es. bi carbo- 
nato di calcio od il carbonato di bario. 


F. Giolitti: Sulle leghe di rame e di zinco. 


Una serie di fenomeni osservati negli ottoni (e soprattutto negli 
«ottoni speciali») usati nelle industrie, hanno dimostrato all’ A. 
l'inesattezza e l’insufficienza delle cognizioni che finora si posseg- 
gono intorno al diagramma di equilibrio delle leghe di rame e 
zinco. Egli si 


I 


è trovato perciò costretto — onde poter procedere 


(1) Ricorderò, ad esempio, il consiglio di adoperare ghise povere di si- 
licio: consiglio dato già da lungo tempo da molti metallurgisti, e fra gli altri 
dal Ledebur, ma dimostrato recentemente superfluc dal Wist. 

| E l'osservazione, un po’ troppo ovvia, che l’eliminazione del silicio e del 
carbonio « risente in grado notevole l’ influenza dello spessore ». 

E ancora: il prof. Namias non tiene alcun conto della dimostrazione data 
dal Wist molto tempo prima, dell’azione preponderante dei gas ossidanti che 
sì diffondono nella ghisa. Nè pare conosca i lavori nei quali lo stesso Wiist 
stabilisce e studia l’azione dell’anidride carbonica nel processo della fabbrica- 
zione della ghisa malleabile. 
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nello studio industriale degli ottoni speciali, già da molto tempo 
iniziato — a'riprendere lo studio termico e micrografico:delle leghe 
di rame e zinco. 


Le ricerche finora compiute hanno già iglimostiato che, anche... 


dal diagramma ‘di equilibrio del sistema rame-zinco, risulta chia- 
ramente l’esistenza di' varii. composti definiti dei due metalli :-e 
ciò contrariamente all’affermazi.:ne (in verità poco verosimile) dello 
Shepherd (The Journal: of physical Chemistry; 1904;; p: 421-435); 
che i due metalli diano‘ se? serie di soluzioni solide, senza dare 
alcun composto definito. 

Dalle esperienze finora. eseguite, pare iohe dal AR in ri- 
sulti (oltre ad altri, noti per altra via) il composto nuovo CusZnz. 
Si manifestano poi interessantissime trasformazioni nel: so/idus (eu- 
tectici, ritardi di trasformazioni..., ecc.), in parte del tutto nuove; 
in parte simili a quelle che lA. constatò, col Dott. Tavanti ('), nel 
solidus delle leghe di rame e stagno. 

L’A. pubblicherà il diagramma completo, non appena abbia: 
compiuto le ricerche termiche e microscopiche, necessariamente 
assai lunghe ‘e laboriose. 

L’A., avendo iniziato lo studio delle leghe rame-zinco-stagno, 
ha riconosciuto la necessità di una completa revisione del dia- 
gramma di equilibrio zinco-stagno: revisione ormai quasi com- 
piuta (insieme al D.r Levi), e che sarà fra breve pubblicata. 


(1) Gazz. chim, ital., 1908. 


Il Vice-Presidente Il Vice-Segretario 
E. PATERNÒ R. SPALLINO 
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